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Die immer mehr .steigende liedeutung der selteneren Elemente für 
Wissenschafi util Technik hat den Herrn Herausgeber dieser Samm- 
lung bewogen, uns zur Abfassung des vorlu-u;! nd^^n H«n Ii'- über die 
Analyse der seltenen Erden und der Erdsäureu auizufurdern. Wir 
sind dieser Anregung um so lieber gefolgt, als wir durch jahrelange 
eigene Arbeiten ftlr eine zusammenfassende und dabei kritische Dar- 
siellung dieses Gebietes vorbereitet waren; denn gerade eine Dar- 
steUung aus dem Gebiete der analytischen Chemie, die in erster Linie 
praktischen Zwecken dient, erfordert ein anf eigene Erfahrung ge- 
grOndetes Urteil Uber den Wert und die ZuTerllssigkeit der durch 
die Literatur überlieferten Tatsachen und Metboden. Dem, der ein 
solches Buch benutzt, erscheint es keinesfalh wesentlich, daß das ge- 
samte Material möglichst lückenlos gesammelt ist, das Unvollkommene 
und üeberlebte ungeschieden vom Vüliiiümmeneren und Bewährten, 
vielmehr darf er mit Kecht erwarten, die Arbeit der Auslese des 
wirklich Brauchbaren, soweit dieses möglich ist, bereits getan zu 
tinden. Werke rein kompilatorischen Charakters können wohl als 
Materialsammlungen nützlich sein, für den praktischen Gebrauch aber 
eignen sie sich in keiner Weise. Hieraus ergibt sich der Gesichts- 
punkt, der bei der Abfassung des Torliegenden Buche« für uns leitend 
gewesen ist: die sichergesteUten Tatsachen und die bewShrten Metho- 
den durch ausführlichere Behandlung und ausdrücklichen Hinweis in 
den Vordergrund in stellen und anderseits Angaben und VorschlSge 
Ton nur historischem Interesse zu übergehen oder sie doch als minder 
wichtig zu kennzeichnen. 

Die Zusammenfassung der Elemente der Cerit- und Vttererden, 
des Zirkomums und Thoriums mit dem Titan, Niob und Tantal zu 
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emem analytuchen Sondergebiet reoktfertigt sich aus der Tatsache, 
daß diese Elemente gruppenweise oder auch ia ihrer Gesamtheit viel- 
fach in der Natur zusammen Torkommen, so dafi der Analytiker bei 
der Untersuchung derartiger Mineralien unter Umständen auf alle 
diese Stoffe RQcksicht zu nehmen hat. Hiensu kommt, daß speriell 
die Analyse der Niob- und Tantalmineralien und die Trennung dieser 
beiden Geöchwisterelemente überhaupt noch iiiclit Gejürenstan»! einer 
zusammenfassenden Darstelhmif gewesen ist. Allerdinga gestaltet bicb 
gerade die BoluiiKllunc; dieses Kapitels besonders schwierig, weil exakte 
Methoden für eine sichere Erkennung und Trennung hier Überhaupt 
noch fehlen. Um so angenehmer war es für uns, daß wir uns bei 
der Abfassung der Abschnitte über Niob und Tantal im quantitativen 
Teile der sachkundigen Hilfe TOn Herrn Dr. £. Meimberg, Leiter 
des Tantallaboratoriums der Firma Siemens und Halske, erfreuen 
durften. Wir möchten ihm für diese Freundlichkeit unseren hcns- 
liebsten Dank aussprechen. 

Ueber die Umgrenzung und Anordnung des behandelten Stoffes 
ist noch folgendes m sagen: Die Scheidung der seltenen Erden, 
d. Ii. die L) a r s t e 1 1 u n Pf der Ein/.elerdt-n aus ihren Gemischen, ist 
zwar zweifellos als eine analytische Operation anzusehen, aber sie 
trägt doch einen nirlir jit äparativen Charakter. ÄuÜerdeni ist dieses 
Gebiet durch die Fortschritte der neuereu Zeit so umfassend geworden, 
daß es entweder als Gegenstand einer selbständigen Monographie oder 
im Rahmen einer « Chemie der seltenen Erden abgehandelt werden 
muß. Wir haben daher darauf verzichtet, die Darstellungsmethoden 
in dieses Buch aufzunehmen und haben uns das bescheidenere Ziel 
gesetst, die analytischen Merkmale zur Erkennung und die Verfahren 
zur quantitatiTen Bestimmung zu behandeln. Diese Beschränkung 
rechtfertigt sich um so eher, als man die Darstellung der seltenen 
Erden in dem umfassenden Werke von C. R. Böhm *) und in Aheggs 
Handbuch der anorganischen Chemie ausführlich behandelt 
findet. Abgesehen hierron haben wir aber den (jualitativ analytischen 
Teil nnii^Iiehst nmfassend zu »r.'slniten gesucht. Es sind nicht nuv die 
üblichen Erkennungsrcaktionen autgefulirt und erläutert, sondern wir 
waren auch bemüht, den chemischen Charakter der Gruppen und der 

') C. Richard BOhm, Die Dantelleng der leltenen Krden, 2 Binde. 
Leiptig 1905 bei Veit a. Co. 
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«inzelnen Elemente durch zusammenfassende rergleiebende Betraeh» 

tuDgen, durch Eio^ben auf das Verhalten aller wichtigen Verbindungs- 
foniieu und auch durch Mittciluni^ der wichtigsten physikalischen 
Konstanten, wie Lüslichki'it , Schiucl/punkte-, thermische Daten usw., 
möglichst srharf liervortreten zu lassen. I>*i iilso die 4ualitativen Ah- 
schnitte das gesamte theoretische Material auch für den quantitativen 
Teil enthalten, so konnten wir uns in letzterem im wesentlichen auf 
die Mitteilung von Arbeitsvorsrhriften beschränken, wobei in erster 
Linie diejenigen Metboden Berücksichtigung fanden, die sich in der 
Technik bewSbrt haben. 

Der Leser wird, besonders in den qualitativen Kapitehi, maucherlet 
neue, noch nicht TerOffentlicbte Beobachtungen finden, die der L«bo- 
ratoriumserfabrung der Verfasser entstammen. 

Besonderen Wert haben wir auf die Anftlhrung der wichtigsten 
spektralanalytischen Daten gelegt, die lür die ErkLiinung und Iren- 
nun? der seltenen Erden eino so hohe Bedeutung gewonnen habön. 
Da für den (JUeniik^'r in erster Linie die A h s o r [» t i on s s ji e k t r a l- 
analj.se als diagnostisches liilismittel in Betracht kommt, so ist diese 
etwas ausführlicher behandelt worden. Die Funken- und Bogen- 
spektraiaualyse tritt dagegen etwas mehr zurück, obwohl besonders 
letztere f&r den Fortschritt auf dem Gebiete der seltenen Erden von 
größter Bedeutung ist; aber sie wird Torläufig doch mehr die Domäne 
des Physikers und Spektroskopikers von Fach bleiben, da sie eine 
kostspielige Apparatur und eine nur durch lingere Erfahrung zu er- 
werbende Beherrschung einer schwierigen Technik erfordert Im 
übrigen findet man alle Daten Ober Funken- und Bogenspektra in 
den beiden jüngst erschienenen Standardwerken von Eder und Va- 
lenta') und in der Neuauflage der Wellenlängentabellen vonExner 
und Hase Ii ek") g^saninielt. Wir verdanken diesen mustergültigen 
Werken die meisten Aiii,Mben , die aus diesem Uebiete in das vor- 
liegende Buch auigenomnien worden sind. 

Femer sei angeführt, daß das Titan im qualitativen Teil ab- 

') J. M. Kde; u. K. Valenta. Atlas typischer Spektren, '2 Teile; ksiaiifl- 
g^eben von der kaiserl. Akademie der WiBsensclrnften, Wien 1911. 

*l Franz Exner u. Ed-Ha-<ehek, Die Spektren der Kiemente bei Tior- 
maiem Druck, zugleich 2. vermehrte Autlage der A\ ellenlängentabellen tür spek- 
tralaoal^tisahe Uatemehungen , 3 Rbide. Leipzig und Wien 1911 bei Asm 
Beotielie. 
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sichtlich im Zusammeuhange mit Zirkonium und Thorium behandelt 
wofden isi, weil ein Vergleich der Reaktionen der drei Elemente sich 
am klarsten aus der Stellung entwickeln läßt, die sie in der vierten 
Qrappe dee periodiachen Systeme euwehmen. Im qonntitaäven Teile 
dagegen enelilett es tweekm&ßiger, das Titan mit Niob vnd Tantal 
snsammen zn behandeln, da die drei «Eidsllnren* im Gange der 
quantitatiTen Analyse gemeinsam abgeschieden werden. 

Die Arbeitsteilung Ewischen den beiden unteneichneten Verftunem 
hat in der Weise stattgefunden, daß die Kapitel zusammenfassenden 
inhalta, sowie die über Cerit- und Yttererden von 1{. J. Meyer, die 
ttber Titan, Zirkonium, Thorium, ^ioh und Tautal Ton 0. Häuser 
verfaßt wordi n sind. 

Schließlich möchten wir auch an dieser Stelle Herrn Dr. Mar- 
gosches, dem Herausgeber dieser Sammlung, für vielfache An- 
regungen, die er uns im Verlaufe unserer Arbeit hat suteil werden 
lassen, unseren hersUchsten Dank aussprechen. Unser Dank gebohrt 
auch der Verlagsbuchhandlung von Ferdinand Enke, die unseren 
WOnsehen mit größter Liberalitftt en%egengekommen ist. 

R. J. tteyer. (I. Häuser. 
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Das VorkommeiL der fleltonen Erden und der 

Erdsäuren. 

Ceriterden, Tttererden^ Zirhonerde, Thorerde, Titan- 
säure, Niohsäure, Tanialsäure. 

In einem Buche, das die Analyse der seltenen Erden und 
der Erdsiuren bebandelt, enebeint es angebnicfat, einen kurzen Ab- 
schnitfc Uber das Vorkommen dieser Stoffe in der Natur an die 
Spitze zu stellen. Man erhfilt so von Tomherein einen Ueberblick Ober 
ibre Verteilung in der Erdobeiflüebe und aber ihre wichtigsten Fund- 
orte. Es ist dies Ton Nutzen sowohl für die Beschaffung des Roh- 
materials zum Zwecke wissenschaftlicher Untersuchungen auf diesem 
Gebiete, als auch f&r die Beurteilung der Zusammeusetzung eines Ge** 
misches, das im gegebenen Falle analytisch geprüft werden soU. Ist 
die Herkunft desselben bekannt, so lassen sich hieraus bereits Schlflsse 
fiber die Art und die MengeuTerhiltnisse der Terschiedenen Bestand- 
teile ziehen. 

Die folgende tabellarische Uebersicht (S. 14—23) enthllt die 
wichtigsten Mineralien, in denen die seltenen Erden und die sog. Erd- 
s&nren Torkommen. 

la den folgenden Tabellen ist neben dem Namen das Kristallsystem 
and du epesifisehe Gewicht sogefBbrt. Die n&ehite Spalte entbüt die 

Hauptfondo rte, wobei im Hinblick auf die weite Verbreitung vieler dicter 
Minemlien auf VuHständigkeit kein Wert gelegt wurde. Wie er.si< litllcli. ist die 
•ikandinavi-jclie Halbinsel das klassische Land, in dem fast alle diese Mineralien 
gefunden werden. Daneben sind bettonders gewisse Gebiete der Vereinigten 
Staaten, femer Weetaaetralien, Brasilien, Grönland, Finnland, der Ural (Uiask) 
%a nennen. In Deotechland findet sidi ein greBer Teil dieser Mineralien eben» 
falls, aber nur sehr vermueelt and meist iti geringer Menge. Die Spalte 4 gibt 
die Art des Vorkommens an. Man sieht, daß die Mineralien der «pitenen 
Krden und Krdsilureii primi\r auf-fJchlipßlich in kristallinischen Schiefem und im 
alt«a Kruptiv^estein vorkommen. BeäonderH bemerkenswert ist ihre Anhäufung in 
Fegmatitgängen. Sekundär findet mau sie vielfach in allarialen Sauden. Spalte 5 
eotfaSlt die ehemisehe Formel, die allerdingB im Htabltck aaf die hiolig eekr 
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Vorkommen der seltenen Erdra und ErdeftnrM. 



komplizierte Zusammensetzung und die Unzuvorlässigkeit mancher besonders 
illterer Anii1y>i'n niclit immer mif dur ^ewrui-chten Sicherln-it festatebt. In 
einigen Fiiilen haben verschieilen benannt' Mineralien dieselbe Formel, so /. 15. 
Kuxenit und Polykriut, Blomstrandin und Pnurit» Es 6in>l dies einander autier- 
ordentlicb naiie«teheade Glieder einer ieomorphen lfiacbuQg<$reihe, die «ieh durch 
geiriwe Verechiedenheiten im kriatallographiacfaen Habitnt und doreh eine etivM 
andere Verteilung ihrer Henp'tbeeUuidteile. z. B. durch das Verhältnis Nb.,.0^ : TiO, 

und aneh der seltenen Erden vonpinnrtdcr unter. ■icheideii. In ?iialte 6 i-t <b'r 
prozentiscbc Betrag au den Hauptbestandteilen angegeben, wie er sieb 

Tabfllnrisrhf J'rhvrsii-Iit ührr 



Krisiali- 

Name mysteni Hanptfundorte 

I Spez. Gew. 

I 

I 

I 



Vorkommen 



Formel 



1. Cerit 



2. Ortkit 
(AUanit) 



3. Monazit 



Bhombisch 
4,9-5 



Monokliu 
8-4 



Byddarbyttan im Uneifi 



Sehr weit ver- 
breitet 



Als akzessorischer Ge- 
mengieil von Gra- 
niten, Syeniten, Diü- 
riten, i'egmatiten 



Siehe unter Thoriummineralien Nr. 3 



A. Cerlterden< 

fl,(Ca, Fe)(C€3)Si,0„ 



AlOHCa^Al, FeCe), 



1. Gadoli- 
ttit (Ytte- 
rit) 



MonokliD 



■ 

i tterby ( Schwe- [ In Granit eingewacb 



den), Finbo, Hit 
teroe (Norwe- 
gen), West> 
anskralien 



seue Nester 



B. TttererdeM« 

(Fe, ße},(y,)Si,0„ 



') Eingehender behandeln das Vorkommen der seltenen Erden und Erd- 
säuren: Hiiitze, Handbuch der Mineralogie, Bd. II Die Silikate: Schilling, 
Das Vdrküinuieu der seltenen Ilnlt-n im Mineralreiehe , 1 'JU4 ; Böhm, Das Vor- 
kummen der selt<;ie n lüden, Cbcni. Ind. 29 ilÖUt.. Nr. lo u. 14; Brögger, Die 
Mineralien der Syenitpegmatitgünge der afidnorwegiscbcn Augit- und Nephelin' 
ajenite, Zeitochr. f. KrirtaUogr. n. MinemK 14t (1890). Die Ifinendien der efid* 
nonregiichen 6ranitpegmattt|^ge: I.- Kiobate, Tantalate imd Titanoniobate, 
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«m den bekannt gdvordendn Analysen , soweit dieselben vertraQeniwttrdig er» 

•ebeinen. minimal und maximal ergibt. Spalte 7 gibt das zweckmäßigste Mittel 
7um Aufschluß der Mineralien an. T)ie litr.te S'jialtf it'ihi <][>• Kin^plele- 
niente an, die in den Mineralien beBondeiü voriierrscbeii. l>ie Uüeutierung 
hierüber ist besonders wesentlich, wenn es nich um die Verarbeitung auf be- 
«Ummte Untergruppen der Erden handelt» Man lieht a. B., dafl Samartkit 
lohnend anf Samarinm und Terbinerden Terarbeitet werden kann , ipfthrend man 
Euxenit oder etwK Xenotim als Ausgangsmaterial für Erbineiden» Oadolinit 
fttr farbioga Etdtu, Yttrium and Ylterbiam wählen wird 

d it </ i (■ h i i ij .s (i n .V / n v ralie n. 

Enthult durchscbnittUch in Prozenten: 



6 



O 



u 

o 



c 
CS 



s 

tri 

m 

.s 

9Q 



o 
w 

"3 
s 

i5 



I Aaf«cbiufi Eignet sich 
wird bewirkt'cnr Verarbei* 



mit 



• tnng auf 



Mineralten *)* 



6Ö— 70 



— I — ! Salzsäure i Ceriterden: 



'Gerium, Lan- 
than. Praseo- 
dym, Neodym, 
I Samariam 



12-38 0^-5 0— 1,6 



äalssäure 



I Ceriterden: 
Cerium. Lan- 
than, Praseo- 
dym, Neodjrm, 
, Samarium 



mlneralicn -i. 



5—16 



86—47 j 0,8— 0,9. — 



— ■ Salze&uce 



I Yttererdi'ir: 
j YttriuDj, 
; Gadolinium, 
j Terbinerden, 
. YtU'ibium 



l^idenak. Selakabeto Skiifter, lfa<b.-natanr. Kl. 1006, Nr. 6, Sondemaagabe. 

Außerdem zahlreiche Ißneralanalv scn aus den Laboratorien der .United States 
öeological Rurvov'; f^e««aranielt för die Jahre 1880-1903 von F. \V. Clarke, 
Washington VMv^. Siebe auch F. W. Clarke, The Data of Geoobemislry, 
Waabington 1908. 

*) Siehe ferner unter Niob* und Tantalmineralien Nr. 4, h, 6, 7, 8 
und unter Titanmineralien Nr, 4. 
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Totkonuaen der fdienen EnUn und ErddUixeD. 





Kriatall- 
Spw. Otv. 




Torkommea 


Formel 


S. Rowlan- 
dit lYt- 
trialith, 

prün-T Gra- 
doiiüitj 


Rcß-ular? 
4,5-4,6 


TezM 


Im Omiit 


Silikat Fonni^l 
bekannt 


8. Xenotim 


Tetragonal 

A AK Ä 7 


Sehr verbreitet, 

wegen, Ytterby, 

Nordkarolina, 

Brasilien 


Als akzf'ssorisohorGe- 
luuu^irtsH V uu ura 
niten und (ineisen, 
sowie in alluvialen 
Sanden (wie Mon- 
Mit!) 


YPO, 



1. ftatii 



Titun- ■ 
eiaen (U- 
menit) 



Teiragonal 
4,2-4^ 



Titanit 
(8ph«n) 



Rhombo- 
4,5-5,2 



MonoUin 
3,4—3,6 



Sehr weit ver- in kristallinen Scbie 
breitet, nament- fenit Onniten und 
Uch in Skandi- kömigoi Kftlkm 
navien , Nord- 
amerika. Braei- 
lien. im Ural, in 
den Alpen 



Sehr weit 
breitet 



'AkzessDrlscIi in «Gra- 
niten, Syeniten, Dia- 
baaen, Gabbroa. M» 
lapbyrcn, in andc' 
•ilischen und dole 
ritiaeben Geateinen, 
auch in den Oneisen 
und den meisten kri- 
atalliniaehea Schie- 
fern ; vielfach in al 
luvialen Sauden 
(Comwall, St Lo- 
renwbrom) 



Nordamerika, 

Nor-; 



Verbreitet a. B^Akseaeoriaeher Ge- 

in den Al]icn,i mengtt'il <1. meisten; 

Syenite, biotit- und 
HombleBdegnuiite, 

audi in Traclivten 
uQdPhonoIithen.so- 
wie in homblende- 

reich*'!! kriHtallini- 
acben Schleiern 



C. Titan- 
Ti.0. 



CaTiStO, 
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KnUiUt dardiM 


iluitUich in Prosenten: 




1 




Ceriterden 


1 Yttererden 


Thorerde 


TS 
U 

a> 
a 


e 


Niobaäure 


Tantalsäure 


Aufschluß 
wird bewirkt 
mit 


Eignet sich 
zur Yenurbei« 

tWUg Mf 


6*6-14.4 


4&--47 


0,6—18 












? 


03— U 


fi6~^f8 


6-8.8 


0-1 








Konzentrierte 
ocuweiei- 
iftnre 


yttererden : 

I itriuui, 
Gadolinium, 
Terbium, Eu- 
ropium. Er- 
bium, Dys- 
prosium, Hol- 
mium, Thu- 
lium, 
Ttterbiom 



luinerallen. 









Nach- 
weifbar 


»8—99 






Natriom- 
karbonfttoder 

mit Kohle im 
elektriBcben 
Ofen 


Titan 










ca. 30 
bis 53 






Natrium- 
binilfat oder 
mit Kohle im 

elektrischen 
Ofen 


TUm 




Nach- 
ireisbftr 






41.5 






Konsentrierte 

S('li\vefel- 
s&ure. Floß- 
Aure 


Titan 



Xeyer n. Haiis»r, Ola Analys« d«r B«ltM«ii Erd«n «nd dar Brds&ttrMi. 2 
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Vorkommen der Mltoieii £rden und Erdaftaren. 



Name 



Spez. Gew. 



4. Keilbauit 
nit) 



5. Perows- 
kit 



Mouoklm 
8.5-8,7 



P^eudo- 
reguiär 
0,9-4.1 



Uauptfimdorte 



Torkommen 



Arendal undKra- lü Pegmatitgäugen 
g«röe (Sadnor- 
wegen); Orttn- 
land 

I 

Weit Terbreitei In kristn1!'ni'="^hfn 
Sduet'eru unu m 
bMiBchan EmptiT- 



Formel 



CaTiO« 



1. Zirkon 
(Hyaointfa) 



Tetragon»! 
4,5—1.7 



2. Badde- 
l«7it(Bra- 

Ki)it,natOr- 
liehe Zir- 
konerde) 

3. Eudialji 



Mosoklin, 
meiat derb 
6.5-6 



Hexa^oal* 



4. Kata- 
pleit 



edrisch 
3.9-8,1 



Weit Torbreitet. 
namentliehüral 

(Miaak), Nord 
karolina, Cey- 
lon, HoTwegmx 



I nitaBehen irad tr»- 

cby tischen Gestei- 
nen, auoh sekundär 
in Tiden kksti- 
sclipn Gesteinen und 
in alluvialen Sen- 
den 



Jacuniranga, SäojÖelten priniUr inKläo- 
PlM]lo(Bc5eilieii)| lithsyeniten. Tn 

großen Mengen in 
alluvialen Sauden 



Verbreitet, na- 
mentLkdi GrSn- 

land, Norwegen, 
Arkansas, ^Ib- 
ineel Kola 



(n £l&olitii«yeuiten 



Monoklin .ürOnland, Nor-lln El&olitbsjeniten 
3,8 I wegen | 



1). Zlrkou' 
ZrSiO« 



ZrO, 



Na,,(Ca, Fe),a 
.(Si,Zr)«,0„ 



H^NajSi^,, 



1. Thorit 
(Otmigit) 

2. Thovl»- 
nit 



8. Hoaatit 



Tebragonal 
4.6-M 

Begelb 
9,8 



Monoklin 
4,9—5,25 



Norwegei 
G^lon 



Weit verbreitet, 
namentlicb Nor- 
wegen, Ural, Vir- 
ginia, Nordkaro- 
lina, Bahia 



Auf Peginatitgftngen, 
nicht hioftg 

In allnTialeB Sanden, 
nicht hftullg 



In granitisdieii Ge- 
steinen 



I. Thor- 

Th.SO« 

Ce.PO« 
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Enthält durchschnittlich 


in Frozentea: 








a 

<u 

o 

c 
o 


B 

V 

V 

u 


Thorerde 


o 
a 

o 

u 
N 


1 


1 Niobsäure 

1 


hl 

M 

1 


Aufschluß 
wird bewirkt 
mit 


Eignet sich 
zur Verarbei- 
inng ftiif 




6—11 






S8 






Konzentrierte 

Schwefel- 
säure, auch 


Titan, farb- 
lose Ytter- 
erden, Ökau- 
diam 


Nadi- 
weialwr 


Nach- 
veubar 






58—59 






Natriutu- 
biflolfat 


Titan 



Gewöhn- 
lich 
nach- 
weisbar 


Gewöhn- 
lich 
nach- 
weisbar 


Gewöhn- 
lich 
nacb- 
weubar 


65—67 








Nafcrimn- 
hydroxyd 


Ziikoaiiun 


Nach- 
weisbar 


Nach- 
weisbar 


Nach- 
weisbar 


96—98 








Konzentrierte 
Schwefel- 
säure und 
Salsaftore 


Zirkoninm 


2-4 


Nach- 
weisbar 




15—1« 








» 

Salssftnre 


Zurkoniiun 








80-88 








Sahsftare 


Zirkomom 


mineraiiea. 




















50—71 


Nach- 
weisbar 








Salssftnre 


Thoriom 


7—8 




70-<80 


Nach- 
weisbar 








Konzentrierte 
Schwefel- 
s&are 


Thorium, 
Uran 


58—68 


0-43 


1-18,6 










Konzentrierte 
Schwefel«- 
ifture 


Cerifcerden, 
Yttererdea, 
Tboiittm 
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Name 


Erutall- 
System 
Spei. Oew. 


Htttptfnadorto 


Vorkonmen 


Formel 


8a.Monazit- 

san de 




In sehr ji^roßer 
Verbrsituog in 
Nordkarolina, 
Idaho, Baliia 
(BrafliUen), Aa- 
ikiaUen 


AUaTiele Sande 


Monazit, gemengt mit 
zahlreichen anderen 
ediweren Hmertlien 


4. Bröffge- 
rit (Urani- 
nit, Unnr 
pedien) 


Regulär 


Verbreitet, z. B. 
Norwegen, Con- 
necticut, Nonl- 
karolina, Joa- 
chimillia], Coxii> 
waU 


Auf Pegmatitgftngen, 
auf Krzg&ngen, als 
Gemengteil grani- 
tiicher Gesteine 


(Uiv Pb,),(Ü^OJ, 

JF« SlalK lad 

OrthoHiobat$ 


1. Fergaio> 
ait 


Teinuronal 
9.6—5.9 


Ärendal.Ytterby, 
Grünland, Mas- 
sachussets 


InSjenitenimdQxft- 
nitea 


TNbO« 


la. Fergnso- 
nit(au8tra- 
liieh} 


Tefcragonal 


Westaustralien, 
Greeu-Bushes 


Alluviale Sande 


YTaO, 


2. Columbit 


Rhombisch 
«,4-M 


Sehr verlwreitet, 
z. B. Böhmer- 
wald, Ural, Süd- 
norwegen, Finn- 
land, Vereinigte 
Staaten, Grön- 
land 


in Oraniten 


[(Nb, TajOJ^Fe. Mn) 


8. Tantalit 


Ditetragonal 
5,4-8 


Finbo ^f^Jrhwed.). 
Tammt- l^jusuk- 
kala (Finnland), 
Limoges, Maine, 

(AuatraUeik) 


In Granites undFeld- 
späten 


m*, Ta)OJ,(Fe, Mn) 


4a. Euxenit 


Rhombisch 
4,6-5 


Südnorwegen, 
z. B. Jölster, 
Arendal. Risör, 
Hitteroe , Kap 
Lindcsnaes.Hen- 
denon-Co. i 


In Pegmatit 


lR(Nb. Ta)0,.Il,TiO,], 

. o (Y. Ce) 

worin H g , 

(Ca, Fe, ThO, UO) 
2 
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Enthiilt chirchschnittlich 


in Prozenten: 








c 

•c 

O 


c 

4) 
« 


! Thorerde 


TS 

e 

o 


Titansäure 


4) 
U 
0 

«a 

O 

9^ 


Tantals&ure 


Aufschluß 
wird bewirkt 
mit 


Eignet sich 
zur Verarbei- 
tung auf 


41-64 


0-5 


1-7,6 


Nach- 








Konzentrierte 
Schwefel- 
säure 


Thorinm, 
Ceriterden, 
YUererden 


0,4-2,7 


0,8—9 


1.6-11 

1 


Nach- 
weübftr 








Konzentrierte 
Sohwefel- 
8&ure 


Thorium, 



Tantalminerallea. 

und Tantalate. 



0,8-» ] ai-46 

1 


0,8-M 


0—8 




40 


2-6 


Natrluin- 
jbieulfat oder 
FlnMure 


Yttrium. 
Erbinerden, 
Niob 


3.2 


i 28 

1 

1 

1 


0,4 






13 


54,2 


Natrium- 
bisulfat oder 
ElolMtaze 


Yttererden, 
Tutal 


und Tantalate, 
















weisbar 




Nach- 
weisbar 


0-^ 


80-78 


0-80 


Natrium- 
bisttlfat 


Viob 




NmIi' 
weiilMv 




WeMÜMT 


0-4 


0-80 


80—86 


Nftfannm* 
bisolfat 


Tantal 


2,5—8 


85^29 


0-4,« 




24-86 


87—29 


1-8 


Natrium- 
bisulfat oder 
Flnfis&ore 


Tttrinni, 
Erbiuerden, 
Titan, Niob 
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Name 


Kristall- 
ajstem 
Spea. (kw. 


Uanptfundorte 


Vorkommen 


Formel 


4b.Pol7kra8 


Rhombiich 


Hitteroe, Saeters- 
dal, Jönköpiag. 
Uenderson-Co. 


In Pe^matit und in 
allamlcn Sandon 


Wie EuenH 


5a. Blom- 
fliirftiidiiL 


Rhombisch 

VpV ar 


IJi-stad vind Aren- 
dal HittAtoA. 
Miask 


In PegUBtü 


WiA EniflBtt 


5b. Friorit 


Khombiach 


Swaziland, Afrikao 

1 


Alluviale iSande 


Wie EmeBii 

c) Pt/roniobate 


6. Samart- 
kit 


Bhom bisch 
6,6— 


Mia^k , Südnor- 
wegen, Mitchel- 
Co. 


In Pegmatit 


ß.(Nb, Ta),0„ 

• p t.Ce 

wonn R = — - — , 

UO. ThO, Fe. Ca 


7. Uikrohth 


Regulär 
6,5— 5,« 


MasBacliusset«, 
Virginia , U tö, 
GrSnIand 


In Granit und in 
Turmalin fahren- 
den Schiefem 


2 

OiK(Ta» Mb)«0, 


8. Plumbo- 
niobit 


9 


Deatocb-Ottafrika 


In PagmatU 


B.(Nb. TaU),. 

. „ Y, öd. 8m 
WATin R — — . 

wv*a~* ' * p 

Pb. Fe. UÖ 
2 


9 Yttrotan- 
talit 


Rhombisch 
6,4—6.9 


Ytterby , Korar- 
fvet,Finbo(Scbi*e- 
den), Norwegen: 
Hattnik, Bide 


In axanit 


T4(Ta,0,), 
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Enthftlt dorcbaehnittUoh in ProMBten: 






1 


Yttererden 


Thorerde 


Zirkonerde i 

; 1 


1 

TitRDS&ure 


o 

hl 

9 

HS 
M 

J3 

O 


2 

9 

::1 

3 
1 


Auf schloß 
wird bewirkt 
uut 


Eignet sich 
zur Verarbei- 
lUu^ aui 


2,7-3 


20—27 


3-4 




31—82 


20—21 


1 


Natrium- 
bisulfat oder 
FloMare 


Yttrium, Dys- 
prosium. Hol- 
mium, Ytter- 
bium, Skan- 
diiun» Niob 


2—4.7 


25,6 

bis 
28,8 


4-8 


0—1,8 


27—84 


15-23 


1 


Natrinm- 
biaulfat oder 


Yttrium, 
Erbinerden» 
Xtlerbium, 
Niob 


4»S 


17,1 


0,6 




8U 


86«7 




Natriuin- 
bisulfat oder 
nnMhu« 





und Tantaiate. 



i,a--4,8 



Nach- 
ireisbar 



0,5—2,4 



14.5—21 



Nach- 
weisbar 



14,2 

bis 

18,5 



17,2 

bis 

18,5 



2—6 



Nach- 
weisbar 



0.7 



1—8 



Nach- 
weisbar 



1,7— 2,6]82-4M 



0,5 I,«-2,5 



2—14 



46-47 



12-20 



•7-46 



Konzentrierte 

bchwefel- 
Anro, floß- 

säure, auch 
Salzsäure 

Natrium- 



Natrium- 
bisulfat 



Natrium- 
bisulfatTiuß- 
s&ure 



Yttrium 
Gadolinium, 
Terbinm, 
Samarium, 
Niob, Tantal 

Tantal 



Yttrium, 
Gadolinium, 
Samariain, 
Nbb 



Yttrinm, 



Digitized by Google 



duaätativer TeiL 



A, Ceriterden und Ytter erden. 

L Allgemeine CbarakteristÜL. 



Ünter der Baieielinuiig der |,8elteiieii Erdeof' fafit man die 
Oxyde folgender Elemeiite zoaammeii^): 





Atomgewicht 




Atoiugewiobt 


Skandium, Sc . 


, 44,1 


Gadolinium, Gd . 


, . 157,8 


Yttrium, Y . , 


. 89,0 


Terbium, Tb . 


. , 150/2 


Lanthan, La 


, 139,0 


Dysprosium, Dy 


. . 162.5 


Cer, Ce . . . 


, 140,25 


Holmium, Ho • 




Praseodym, Pr • 


. 140,6 


Erbium, Er . . 


. . 167,4 


Neodym, Nd 


. 144,3 


Thulium, Tu 


. . 168,5?«) 


Samarium, Sm . 


, 150,4 


Ytterbium, Yb . 


. . 172,0 


Europium, Eu • 


. 152,0 


Lutetium, Lu • 


. . 174,0 



Die hier eufgeflütrteii anßeiordeBtUch nahe miteiBMider yer^ 
wandten Elemente treten in ihrer bestSndigen Oxydationsstufe 
dreiwertig auf; ihre Os^de nnd also nach dem Typus B^O, m- 
sammengesetst. Höhere Oxyde rom Typus RO^ oder R^O, kennt man 
mit Sicherheit nur beim Oer, beim Praseodym nnd beim Terbium. 
Zu den «seltenen Erden* werden vielfacb auob die Oxyde der beiden 
Elemente: 

Atomgewicht 
Thorium, Th . . , . 232,42 
Zirkonium, Zr . . . . 90,6 

*) Die Idar angegebenen Atomgewiclite nnd der Tabelle der ^JfiieimaiUh 
naten Atomgewichte von 1911" entnemmen. Man vergleiche hierm die mit 
größter Soigftit nnd Sjritik von B. Brauner berechneten Werte in Aheggs 
Handbuch der anorprani^rhen rhemie. 190n, R.l. III, 1, die bei einigen Elementen 
Abweichungen von der iuternütiomileu Tabelle ^pi'fjen. 

Die Elemente Holmium und Thulium »iuU noch ungenügend 

eifoieohi 
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gerechnet. Sie i[ni«n«fa6id«D moh tod ohm augetotarton da- 
durch, daß de nur Ti«rwertig auftreten, also Oxyde der Form 

Rü, büden. 

SffStemtUik, Certt' utul l'ttererden. Die einselnen 
Glieder der Qrappe der seltenen Erden stehen in ihrem geMiten 
pliTsikalischen und ehemischen Verhalten einander eo nahe, ihre gegen- 
■eitigeii Beiiehungen sind so enge, wie wir es auf dem ganzen Ge- 
l^iete der anorgaoiedien Chemie nicht wied^nden. Beispielsweise 
unteracheiden eich nahe verwandte Elemente wie Nickel und Kobalt, 
Calcium und Strootinm, die Eletnente der Platingruppe, in viel höherem 
MaBe Toneinander, als etwa Lanthan und Yttrium, Neodym und Sa- 
marium, €hdolimum und Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium nnd 
Thulium. Gans allgemein gesagt findet man mit wenigen Ausnahmen 
in der ganzen Gruppe der seltenen Erden keine prinzipiellen Unter* 
schiede im Verhalten der einzelnen Glieder, sondern meist nur fast 
anmerkliehe Verschiebungen der Affinitäten und der Löslichkeiten der 
entsprechenden Verbindungen. So bildet die ganze Gruppe eine har- 
monisch fortschreitende Reihe, innerhalb der die Eigenscbaftea sieb 
schrittweise Ton Glied zu Glied abstufen. 

Eine so nahe Verwandtschaft findet ihren Ausdruck wie stets so 
audi hier in dem ZosammenTOrkommen in der Natur. Die Mineralien, 
in denen seltene Erdoi Torkommen, enthalten niemals einzelne 
Glieder der Gruppe, sondern stets einen ganzen Komplex derselben, 
und zwar gewöhnlich in der Weise, dafi eine gewisse Untergruppe 
Hauptbestandteil ist, eine andere Nebenbestandteil. So enthält der 
Cerit vorzugsweise die Elemente Lanthan, Oer, Praseodym, Neo> 
dym, Samarium, in untergeordneter Menge einige der anderen; um- 
gekehrt der Gadolinit oder Ttterit hauptsächlich Yttrium, Er- 
bium usw., dag^en nur geringe Mengen Cer, Lanthan usw. Dieses 
gruppenweise natürliche Vorkommen hat bereits bei der Entdeckung 
der selienoi Erden ^) zu der Unterscheidung von Ceriterden und 
Yttererden (Gadoliniterden) geftthrt, eine Systematik, die noch kente 
in Geltung ist. 

Es ist dies also eine zunächst aus der Provenienz der Erden ab* 
geleitete Systematik, die bis zu einem gewissen Grade aber auch neuer- 
dings bekannt gewordenen chemischen und physikalischen Tatsachen 

Entdeck IUI der „CerUerde' 1808 durch Klaproth einerseits, Bör- 
se 1 ins und H isinger anderseltfl, der gYttererde" llSfi durch Gadolin. 
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fieohDung trägt (siehe 8. 18 n. 38). Abgeseliea toh dietea beiden 
Hanptgroppen findet man bäufig ooch als UntergTQppen der Tttererden 
dieCbuppen der Terbinerden und die der Erbinerden angefHbrt 
Erstere umfaßt die aus dem zuerst für einbeitücb gehaltenen Gemisebe 
der »Terbinerde" isolierten Elemente Europium, Terbium, Gadolinium; 
doch ist der Begriff der Terbinerden, wenigstens in der ilteren Litera- 
tur, ein schwankender, da Europium und Terbium erst in neuester 
Zeit belmnnt geworden sind; die Gruppe der Erbinerden umfaßt die 
aus der alten „ Erbinerde " herrorgegangenen Elemente Dysprosium, 
Holmium, Erbium, Thulium. Ytterbium und Lutetium können als 
Ytt erbinerden zusammengefaßt werden. Skandium und Yttrium 
nehmen eine Sonderstellung ein. 



Skirbiase und f^bunU^' JErdeiu Der am meisten in das 
Auge faUende Untorschied einselner Eiden und ihrer Verbindungen 
besteht in ihrer yerschiedenen Farbuog. In dieser Begehung teilt 
man sie nach altem Gebvanche in farblose und bunte Erden ein. 
Folgende Tabelle bringt diesen Unterschied zum Ausdruck: 



Elemente der Ceriterden: 



Lanthan . 
Cer . . , 
Praseodym 
Neodym . 
Samarium . 



139,0 

140,25 

140,6 

144,3 

150,4 




Erbium 167,4 

ThuHum 168,5? 

Ytterbium .... 172,0 

Lutetium 174,0 
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Seltene Erden 



Pirbmig der Sake 



[Lanthui . 

Cer . . 
Ceriierden : { Praseodym 
] Neodym . 



Yttererden : 



Tttrimn . . 

Europium . 
tiadolinium 
Terbium 
Dysprosium 
Holmium 
Erbium . . 
Thulium . , 
Ytterbium . 
Lutetimn 
Skudinm . 



£urbI<M 

B^Og farbloe, RO^ orange bis rot 
griin 
roM bie rotviöleti 
topMgelb 

fftrblo« 

eobwacli ro.-'a 
farbloB 
fiarbloe 

rofla 
tirf roea 

bl&alich-grOn? 
farblos 
farbloe 



Die Fftrbung der Oxyde der bunten Brden wdehi in ein- 
zelnen FlUen ▼od der der Salze und der ihrer Losungen ab. So ist 
dae Oxyd des Tierwertigen Oers, GeO,, fksk weiB, wfthrend die GeriBalse 
intensiv gelb bis roi gefirbt sind, Pnseodymoxjd, Pr^Oj,, ist gelb, die 
Sake sind ausgesprochen grün, Keodymoxjd ist in reinem Zustande 
blau gefärbt, in hydratischem Zustande dagegen rosa. Cbaraklerialiseh 
nnterseheiden sich in ihrer Färbung die C^terdengemisohe Ton denen 
der Tttererden; erstere seigen eine zimtbraune FBrbung, die durch 
eine Yerbindung oder feste LOsung des Cerdioxyds mit dem Praseodjm- 
oi^d anstände kommt, wUhrend ceriterdenfkeie Yttnerden meisi schwach 
gelb oder, wenn sie giOßere Mengen Yon bunten Yttererden, insbeson- 
dere Mnnerden, enthalten, orange bis rOÜicbgelb geftrbt sind, fl&ufig 
vermögen sehr geringe Mengen einer bunten Brde einem an sich farb- 
losen oder schwach gef&rbten Erdgemische eine sehr intensiTe Fär- 
bung an erteilen. So genügen s. B. sehr geringe Mengen Praseodym, 
um ein cerhaltiges Erdgemisch tiefbrann xu fibrben; ebenso aufßdlend 
ist die Wirkung geringer Terbiummengen auf das an sich farblose Gado- 
liniumoxyd; so ist ein Erdgemisch, das nur 1,5 > Terbiumoxyd ent- 
halt, ockerbraun, ein Yttriumozyd mit nur Spuren Terbtumoxyd deut* 
lieh gelb geftrbt SoMe Erscheinungen weisen darauf hin, daß vielfach 
aalsartige Yer bin düngen zwischen einzelnen lirden bestehen, die 
durch besonden intensive Färbungen ausgezeichnet sind. 

Die Sabe der bunten Erden zeigen sowohl in Substanz als auch 
gsnz besonders in LOsnng sftmtiich Firbnngen von einer eigentilnüich 
zarten NOance, wie man sie bei einfachen Salzen anderer anorgani- 
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scher Stoffe sonst niemals antrifft Die Ursache fOr diese Wirkung 
auf das Auge liegt offenbar in einer charakteristisehei^ Lichtmischung 
sehr Tieler Yerschiedener Strahlengattimgen. Dementsprechend leigen 
die Absorptionsspektra solcher LOsnngen meist ttber das ganxe €Mi>iet 
des sichtbaren Teiles hin linienartig scharf begrenste Absorptions- 
gebiete in sehr eharakteristischer Gruppiemng, wShrend andere ge- 
ftrbte Losungen wie etwa solche von Kupfer- oder Kobaltsalsen mehr 
oder weniger difi^ Banden aufweisen, die sieh ttber ein betriebt* 
liebes WeUenlftngeninterrall ausdehnen. Dieser charakteristische Bau 
der Absorptionfespektra der bunten seltenen Erden bOdet seit der Ent^ 
deckung der Spektralanalyse mit das wichtigste diagnostische Hil&- 
mittel fUr ihre Erkennung und Scheidung^). 



IHe Stellmiff «fer Mlemenie der seltenen Erden im 
periodischen System, Die Grundlage des periodischen Systems 
bildet die Anordnung der Elemente in Uorizontalreihen in der Reihen- 
folge ihrer Atomgewichte und in Vertikalgmppen nach gleicher Maxi- 
malralenz. Unter Wahrung dieses Prinzips lassen sich die Elemente 
der seltenen Erden bis jetzt in ihrer Hehrzahl i^icht ungexwungen 
im System iiiit(?r bringen, weil man nur bei dreien von ihnen höhere 
O^de kennt, nämlich beim Oer, Praseudym und Terbium. Von diesen 
höheren Oxyden tritt, soweit bisher bekannt ist, nur das Cerdioxyd 
salzbildend auf; jedenfalls läßt ihre Zusammensetzung — RO^ oder 
R^0; — keinen Schluß auf die Existenz einer Reihe von Elementen 
mit fortschreitend höherer Maximalvalenz zu. Hieraus folgt, daß man 
die einzelnen Elemente der seltenen Erden nicht, beginnend mit der 
dritten Gruppe, in die einzelnen Gruppen des Systems Terteilen kann, 
ohne in bezug auf ihre Maximal Wertigkeit Voraussetzungen zu raachen, 
die heute durch keine bekannten Tatsachen gestützt werden. Immer- 
hin ist die Stellung von folgenden vier Elementen im System unan** 
fechtbar, d. h. sie beßndet sich durchaus im Einklang mit ihren 
Eigenschaften, i^mlich die des Skandiums, Yttriums, Lanthans in der 
dritten Gruppe und die des Oers in der vierten. Auch die Stellung 
des Zirkoniums und Thoriums in der vierten Gruppe muß als zweifel- 
los richtig angesehen werden. Dagegen wird das Ytterbium auch 
heute noch gaas unberechtigt vielfach als Homologes des Lanthans in 
die dritte Gruppe, zehnte K* ihe des Systems gestellt. Abgesehen da- 
von, daß das sog. .Ytterbium'', wie wir heute wissen, aus mindestens 

•) VgL S. 197 ff. 
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swei Elementen — Ytterbium und Lutetium — besteht würde eeine 
EinreihuDg an der gedachten Stelle auch gegen den Orandeate Ter* 
•iofien, daß der positive Charakter der Elemente innerhalb einer 
Gruppe sich mit steigendem Atomgewicht verstärkt. Dies trifft auch 
auf die Homologen: Bor = 11 (Reihe 2); Skandium = 44 (Reihe 4); 
Yttrium = 89 (Reihe 6); Lanthan = 139 (Reihe 8) durehans sn; das 
Ytterbium aber ist, nächst dem Skandium, das am schwftchsten posi* 
tive unter den Elementen der Cerit- und Yttererden, gehört also keines** 
falls nnter das stärkst positive Lantlian. B. Brauner hat nun trotz- 
dem in letzterer Zeit') folgende Einreibang der seltenen Erden in 
das periodische System befürwortet: 

Tabelle 1. 



Grnppeo: 



BeÜMnl 



6 
7 
8 
9 

10 



lj[ 

II ' 


1 


II 


III 


IV 

_ _ 


V 


VI 


yn 




Rb 


Sr 


Y 


Zr 


Kb 


Mo 




ij 81,8 


85,5 


87,6 


89,0 


90.6 


94 








Ag 


Cd 


Jn 


Sn 


Sb 


Te 


j 




107.9 


112,4 


115 


119,0 


120,2 


127,6 


126,97 


' Xo 


Cs 


Bii 


La 


("(• 


Pr 


X<1 


Sin 


|l 128 


132,9 


lo7,4 


138,9 


140,25 


140,5 


143,6 


150,3 








Od 


Tb 


Dy 


Ho 


Er 








157,8 


159,2 


lfi2,5 


165 


167 








Ln 


? 


Ta 


W 




1! 

ti 






174 


177 


181 


184 





vni 



Ba 

101,7 



En 

152 
•Ta 

169 
Oa 
191 



Bb 

108,0 



Tb 

172 
Jr 
198,0 



Pd 

106,5 



Pt 

194i8 



Hiemach wären Praseodym und Dysprosium fUnfwertig, Neodym 
und Holmium sechswertig, Samarium und Erbium siebenwertig, Euro- 
pinm, Thulium und Ytterbium achtwertig. Die Berechtigung einer 
sdohen Annahme wird damit begründet, daß einige dieser Elemente, 
wie es scheint, unter gewissen Umständen, d. h. wenn andere sauer- 
stoffilbertragende Oxyde dieser Oruppe zugegen sind, höherwertige 
Oxyde bilden können; näheres hierübw ist aber nicht bekannt. Femer 
fand Branner, da0 die seltenen Brden in besng anf ihre relativen 
Basiztttten, gemessoi an der Hydrolysierungsgeschwindigkeit ihrer 
Sul&te, nidit eine kontinuierliche Beihe, sondern dafi sie zwei parallele 
Beiben bilden, nämlich: 



') Hierzu kommt wahncheinlieh noch das jUngsb von Urbaiu, Compt. 
read. 162 (1911) 141» entdeckte Celtion. 

Brauner, Zeitschr. f. Elektvochem. 14 (1908) 62.>. 



Digitized by Google 



30 



QoftlitatiTer Ttil. Ceht> md Tttererden. 



-f Lanthan, Cenum, Praseodym, Neodym, Samarium — 
4- Gadolinium, Terbium, Erbium, Ytterbium — , 

woraus die Berochtigung zur Yertoiluug dieser Elemente in die achte 
und die neunte Reihe des Systeme folgen soll. Durch eine solche An- 
ordnung ergeben sich aber vielfache neue Schwierigkeiten. Sieht man 
selbst von der noch sehr hypothetischen Existens höherer Oxyde ab, 
so wird das harmonische Bild des periodischen Systems dadurch auf 
das empfindlichste gestört. Das ganze physikalische und chemische 
Verhalten der seltenen Erden weist darauf hin, dafi wir es hier mit 
einer eng zusammengedrttngten (Gruppe von StoflSsn zu tun haben, bei 
denen die Differenzen der Eigenschaften nur sehr geringe sind; andi 
der positire Charakter stuft sich nur in Yerhftltnism&ßig engen Grenzen 
ab. Dem entspricht keinesfaUs eine auf das weite Gebiet Ton flinf 
Gruppen auseinandergezogene Yerteilung. Die durch Br au ners An- 
ordnung in das System hineingetragene Disharmonie zagt sich auf 
das deutlichste in der vom chemischen Standpunkte ganz unTeisfind- 
liehen Stellung Ton Praseodym und Dysprosium zwischen Niob und 
Tantal, von Neodym und Holmium zwischen Molybdln und Wolf- 
ram, von Samarium und Erbium in der siebenten Gruppe, schlieUich 
von Europium, Thulium und Ytterbium innerhalb der Platinmetalle. 
Yiel einleuchtender erscheint dagegen ein froherer Yorsehlag. von. 
Brauner^), die Gruppe der seltenen Erden, soweit ihren Elementen 
eine Einzelstellung im System nicht angewieeoi werden kann, als 
ein untreunbares Ganzes zu betrachten und sie dementsprechend in 
ein Fach des Systems zusammenzudrängen , wie man es auch bei 
Eisen, Kobalt und Nickel einerseits, den Platinmetallen anderseits an- 
standslos getan hat. Die Chnppe der seltenen Erdelemente bildet dann 
gewissermaßen einen Knotenpunkt der achten Reihe zwischen Oer und 
Tantal in folgender Weise: 



Tabelle 2. 



Reihe 0 



II 



III 



IV 



V 



VI 




188 



Ba 
137 



La 

139 



Ce. Fr, K<lj Siii^ Eu, 

140 141 144 150 152 

Od, Tb, Dy, Ho, Er, 

157 159 162 165 167 

Tu, Yh, L u ■ * 



169 172 174 



Ta 

182 



W 
184 



Brauner, Zeilschr. f. anorg. Chem. 32 (1902) 1. 



Digitized by Google 



QtMlitetiTar Tri]. Corit- trnd Tttomden. 



81 



Zu primipieli derselben Auffassung gelangt auch Benedicks^) 
auf Grund einer vergleiclieiulen Betrachtung dor Atom- und Molekular* 
Tolamina. Jedenfalls trägt diese Aoonlnung den mit Sicherheit be- 
kannten Tatsachen am besten Rechnung. Sie wird noch vollkommener 
werden, warn durch ein erschöpfendes Studium der noch sehr wenig 
bekannten, zum Teil noch nicht einmal im reinen Zustande dar- 
gestellten Glieder der Yttererdenreihe eine bessere Unier^nippierung 
derselben im Sinne der Ton Brauner angedeuteten VerhiUtniase 
möglich sein wird^). 

BasizUm (refntlve AfßuiUit) und Wertigkeit, Wie 
der Begriff ^Erdi)(' bereits zum Ausdruck bringt, stehen die seltenen 
Erden den basischen Elementen der zweiten Gruppe, dem Calcium» 
Strontium, Bar v um und Magnesium nahe, und zwcu kiinu uian ihnen 
mit Rücksicht auf den Grad ihres jiositiven Charakters einen Fiats 
zwischen den ErdalkalunetuUen und Ch-m Alu!ii;iiiiuiii anweisen. 

Daß die seltenen Erden — mit Ausnahme der Zirkon- und der 
Thorerde — relativ starke Basen sind, geht zunuciist aus ilirem 
chemischen Verhalten hervor. Sie bilden selbst mit schwachen Säuren 
wie Kohlensäure oder schwefliger Säure neutrale Salz» , iii icheu zum 
Teil aus Ammoniunisalzcn schon in der Kälte Amuiumak frei und 
werden selbst durch schwache Säuren auch uach starkem Glühen ge- 
löst. Dieses Verhalten nähert die Cerit- und Yttererden mehr den 
zweiwertigen alkalischen Erden als dem dreiwertigen Aluininiuni. 
Hier/u kommt noch, daü ihre Chloride sehr schwer flüchtig sind, daß 
ihre Fluorid, und Oxalate sicli iji Wasser und Säuren nur schwer 
losen, ilai) die Sulfate sich ähnlich verhalten wie Calciunisuli'ut und 
daß die Karbide mit Wasser vorzugsweise Acetvlen und nicht Methan 
enl\\ ii keln, wie das Aluminiumkarbid. Weist so das chemische Ge- 
sauilbilil uiehr Züge auf. die den charakteristischen Merkmalen der 
zweiwertigen Elemente gleichen, so können solche Beziehungen für 
die Frage nach der Wertigkeit der Cerit- und Yttererden doch nicht 
ausschlaggebend sein, da, wie Mendelejeil zuerst gezeigt hat, das 
Prinzip des periodischen Systems die Dreiwertigkeit der Metalle der 

') Bcnerlicks, Zeitachr. f. anorK. Cliem. :19 iIGOli 41. 

') Zur VervollstRndifrung der neueren Literatur über die!*<:'n Gegenstand 
siehe auch J. W. Retgers, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 16 (189d) 651 ; B. D. Steele, 
Chem. Newi 84 (1901) 2i5; H. Bilta, Ber. d. ehem. Oes. 85 (1902) 562; G. Ba- 
dorf, ZeitMhr. f. aamrg. Chem. 87 (1908) 177; A. Werner» Ber. d. obem. Oes. 
88 (1906) m. 
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seltenen Eulen, soweit sie im System einen unbestrittenen IMatz ein- 
nehmen, verlangt^). Abgesehen hiervon spricht sowohl die Atom- 
wärme der Metalle der Ceriterden, die zuerst von H i lieb ran d-l be- 
stimmt wurde, ferner die Molekulargewichtsbestimmungeu der Chloride 
nach der kryoekopischen und ebullioskopischen Methode ebenso wie die 
noch zu besprechenden Bestimmungen der elektrischen LeittUhigkeit 
der Salze in wässeriger Lösung unbedingt für die Annahme der Drei- 
wertigkeit. — Neben solchen Elementen, die als ausgesprochene Typen 
einer bestimmten Wertigkeit auftreten — z. B. Calcium, Baryum, 
Strontium, Magnesium, Aluminium — , gibt es eine Reihe anderer, die 
die Charaktere verschiedener Wertigkeiten in sich vereinigen und die 
gewissermaßen die Brücke zwischen ihnen bilden — z. B. Lithium, 
Beryllium. Zu diesen „Uebergangselementen" gehören auch die Cerit- 
und Yttererden. In solchen Fällen müssen zur Entscheidung der 
Wertigkeitsfrage die physikalischen Methoden als maßgebend 
herangezogen werden, da das chemische Verhalten keine eindeutigen 
Aufschlüsse geben kann. 

Die positiTste Erde, das Lanthanoxyd, schließt sich in 
ihrem Verhalten eng an das Calciumoxyd an; im geglühten Zustand« 
löscht sie sich mit Wasser unter starker Wärmeentbindung ab und 
zieht begierig Kohlensäure ans der Luft an; ihr folgen mit stufen- 
weise abgeschwSobter Basizität die anderen Ceriterden: Oer, Praseodym, 
Neodym und Samarium. Beim tJebergange zu den Yttererden scheint 
dann, beginnend mit dem Chuloliniumoxyd, wieder eine Verstirkung 
der Basizität aufzutreten, worauf wieder regelmäßiges Absteigen dnrch 
die Reihe der Yttererden hindurch stattfindet Eine Sonderstellung 
nehmen in dieser Beziehung Skandium und Tttrimn ein, die ans der 
kontinuierlichen Reihe herausfallen, was auch ihrer Einzelstellung im 
periodischen Systeme entspricht. Wir erhalten also ungef^ folgende 
Doppelreihe, in der die Elemente nach fallendem positlTen GharalEtir 
angeordnet sind*): 

4" Lanthan, Cer^^ IVrisi'odvni. Neodym, Samarium — 
-f* Yttrium . . . äadoiinium, Terbium, Erbium, Y'tterbium . . . Skandium — . 



') In dieser lieziehuug äei betiOuUers auf daa Skandium hingewiesen, 
dessen Eigenschaften und dessen Stellung im System von Mendelejeff, Ann. 
• Cbem., VlII. SappL-Bd. (1871) 188, in aeiner 'bertthmten FtognoM Aber dss .Eka* 
bor* vorausgetaift werden« 

UiUebrand, Ann. d. Fhynk [2] 158 nSlCy] 71. 
') Hierb(>i Rind diejenigen FIpmente ausgelassen. Aber deren Stellong man 
bitdier mit Siclieriieit nicht« aussagen kann. 
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An diese Reihe lelilMfien ilch dana nacli dtr negsÜTOB Seile lun 
Thorium, Cer'^ and Zirkonium Mi die ilirer feetbegründetea Biel« 
lung in der rierten Gruppe des penodiselieii Sjetema enteinreeheBd 
schwächere Basen bilden als die dreiwertigen Elemente der Gerii- und 
Yttererden. Anhaltepunkte fftr die gegebene Anordnung nach rela- 
tiven Affinitäten hat man rein ^piriach snerst aus der Reihenfolge 
gewonnen, in der eich die «meinen Erden aii Auen Oemudien ab* 
scheiden, wenn man sie nach aolchen Verfahren »/ftHtöofiterl'', die auf 
die Basigititedtferenzen gegründet sind, s, B. wenn man ihre LOsasgen 
einer snkiesslTen FUlnog mit TerdOnntem Ammoniak oder anderen 
Basen nnteirwirfL Es werden sich nnter diesen ümstittd«ii die 
Hydroxjde nach Maßgabe ihrer fiasisit&t nachfllnander abscheiden, 
and zwar so, daß die schwicbste Base soersl, die stärkste znletst ans- 
fäUt Einen weiteren Haßstab hat man in der ffiakHonierim Zer- 
»dmmg^ der festen Nitrate dorch Schmelaen bei allnriihlieh ansteigen- 
den Temperaturen. Bei diesem Verfahren werden sich die O^de 
resp. basischen IHtrate nach Haßgabe der ZenelKongatMnperaturen 
ebenfalls in dem Sinne abecheiden, daß das Nitrat der sdiwAehsten 
Base bei der niedrigsten Temperatur, d. h. snerst sersetit wird. 

Daß die Oeriterden starke Basen sind, geht auch ans der Be- 
obachtung hervor, daß ihre Sake bei 25* auch in Verdflnuter LOsung 
sehr wenig oder gar nicht hydrolytisch gespalten sind. Dieser Nach- 
weis ist zuerst Ton Huthmann^), dann von Ley*) und Ton Auf- 
recht*) durch Heesung der elektrischen AeqoiyalenÜeitfiÜugkeit einiger 
Salze erbracht worden, hk neuester Zeit haben Rimbach und Schu- 
bert^) das Haterial yervollständigt 

In der folgenden Tabelle (siehe S. S4) werden die Leitfähigkeiten 
der Chloride der seltenen Erden, soweit sie biaher gemessen wurden, 
wiedergegeben % 

Auffallend und wiederum ein Beweis filr die überaus nahe 
Verwandtschaft der einzelnen Erden ist zmdUihst die nahe Ueberein- 
stfanmnng dsr Leitf&higkeitswerte. Die Werte fllr Neodym und Pra- 

') Muthmann, Ber. d. ehem. Ges. 31 (1898) 1718. 
') Ley. ZeitflM^hr. f. physik. Chem. 30 (1899) 193. 

Aufrecht, Die Lichtabsorption von PraseodymsalzlÖBuugeu im Zusam- 
menhange mit ihrem IMaioiiatieiiBiutaiide in LOaong, Inaug.-Diasert Berlin 1904. 
Rimbach u. Sehnbert, Zeitechr. f. pbysik. Obem. 67 (1909J 18S. 
^) In der Tabelle sind der benereu Verglei« hlarkeit halber die LeitfUug» 
feeitcn s'Amtlich auf die Verdünnungen v - l, 2, 4, 8, 16 usw. bezogen; die an- 
geführten Zahlen sind zum Teil durch Interpolation <ler bei anderen YerdQikf 
nongeu gemecisenen Werte der Originalarbcitcu berechnet woidea. 

1tey«r Hftstar, Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsäureu. 8 
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Tabelle 3. 

AaquivaleaiUitffthigkeife A der Chloride in reiiproken Ohm 

bei 25* 



T 


82 


64 


128 


258 


512 


■ 

1024 




LaCl, ! 


105,8 


112.1 


118,0 


128.4 


127,3 


181,5 


25,7 


CeCl, 


107.6 


114,4 


121,3 


126.8 


131.1 


185,2 


27.6 


PrCl, 


105,5 


112.5 


120.2 


125,2 


130.5 


135,9 


30.4 


NdCl, 


103.8 


112,5 


119,3 


124,5 


129,1 


184.8 


80,5 


YCl, 


98.^ 


T04,6 


110.1 


115,3 


119,5 


128,4 


24,6 


YbCl, i 


107,4 


116.2 


124,0 


130,7 


136,2 


140.4 


83,0 


8«ca,>) • . . . . 


UM 


182,8 


157,9 


190,2 


221,6 


257,9 


141,0 



seodjm dnd bei komspondiereiideii Vardttnnungeii fast identisch. 
Im abrigen leigi sich, daß die positiTSten Erden Tttrium und Lan- 
tban die niedrigeton, die negatiTtfcen Ytterbium und Skandium die 
höchsten Werte baben; offenbar iet der Gang der LeitAhigkeit mit 
der Verdflnnung bei den letateren schon durch etSrker einsetsende 
Hydrolyse beeinflufit Im ganzen ist dieselbe aber nur schwach, wie 
auch Äe IHiforenzen ^.^034,-^2 in der letsten Kolonne seigen, die 
Ton dem normalen Wert 30 fOr die Salze dreiwertiger Metalle nur 
wenig abweichen. Nur das Skandiumchlorid macht hierfon ^e Aus- 
nahme; es zeigt abnorm hohe Leiifähigkeitswerte und auch die Diffa* 
rens A^^,,^— A^,, ist eine außergewöhnlich hohe. Dies deutet auf eine 
sehr starke hydrolytische Spaltung des Sahns hin. In dieser wie in 
anderen Besdehungen entfernt sich das Skandium Ton den anderen Erden. 

Zum Vergleich seien die entsprechenden Leitfähigkeiiswerte Yon 
Sehen anderer dreiwertiger Elemente beigefügt, die Tcrmöge ihrea 
schwacher basisdien Charakters in Lösung stärker hydrolytisch ge- 
spalten sind. 

Tabelle 4. 

t = 26^ 



1 

T 

1 


82 


1 

64 ! 128 


256 


512 


1024 




AlCl,«) .... 

FeCl. ! 

1 


99,9 

98,4 
117,2 


106.9 

108,2 
181.8 


114,1 

107,7 
150,4 


128,8 

128,2 
169,6 


181.0 

140,2 
187,0 


188,0 

152,6 
200,7 


88.1 

54,2 
83,5 



■) B. J. Meyer, Biiker niiTerOffeiitliehte MitteUnng. 
^ Die Zahlen Ar AICI, naeh Ley , Zeitschr. f. physik. Chem. 30 (1899) 245, 
ftr Wolettei CrCI. nach Bjerrna, Ebenda 69 (1907) 847, die Werte f&r FeCl, 
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Wk man sieht, nähert sich das Aluminiumchlorid in seinem 
Dissoziationszustande noch am meisten den Chloriden der seltenen 
Erden. Stärker hydrolytisch gespalten sind nur die Salze mit schwachen 
Anionen, wie die Chromate, Ferrocyanide, zum Teil die Jodate, For- 
miate und Tartrate Für die Chloride des Thoriums und des Zir- 
koniums liegen bisher Leitfähigkeitsmessungen nicht vor. Diese Ele- 
mente sind aber gemäß ihrer Stellung in der vierten Gruppe des 
periodischen Systems viel schwächer basisch als die Elemente der 
Cerit- und Yttererden; ihre Salze unterliegen dementsprechend in 
wässeriger Lösung weitgehender hydrolytischer Spaltung. 



Weiteren Aafschlnß über die relativen Affinitäten der Metalle 
der seltenen Erden geben uns die thermischen Daten. 

Bildnngs wärmen der Oxyde. Die Wärmetönungen der Re- 
aktionen : R, -1- Ob = R.Üb + I cal. sind folgende'): 

Tabelle 5. 

Bildangtwärmen der Oxyde im Vergleich sn denen des 

M a ^' n e s i u m - und A 1 xi rn i n i u m o x y d 9. 



il Bildungs- 
wärme 
II pro Molekül 



Pro Aequivaleot 



CeO„ . 

La»0. . 

MgO . 
AtO, 



224,0 


ea]. 


'/< CeOj . 


. 56,1 cal. 


412,4 


* 


•/« Pr,0, 


• 68,7 , 


435,1 




•/a NdjO, 


. 72,5 , 


444,7 




Ve La,0, 


. 74,1 . 


326,0 




ThO, . 


. 81^ , 


148,9 


» 


Vs MgO . 


. 71,9 , 


886,6 




A1,0, 


. 64^ • 



II 

Wie enichftich, sind die Werte für die BildnngswSrmen der 
Ceriterdeii nioht allza reiRwhiedea von denen des Magnesinme nnd des 
Alnmwiinm«. In bsBOg «uf dk Rsdtiderharkeit der Oxyde geht ans 
diesen Zahlen hervor, daB man swar Cerdioxyd mit Alnmininm redn- 
xieren kann, nicht aber heispielsweise liantbanoxjd oder Thorinmoxyd, 
ferner dafi die Metalle der seltenen Erden selbst gute Bednktionsmittel 



sind «IM Goodwin« Werten, Ebenda 91 (1898) 1» fttr die Yerdtmningen 82 bis 
1094 interpoliert. 

') Bimbach u. Schubert, loc. cit. 

«) Muthmann u. Weiß, Ann. Chem. 331 (1Ö04) 1. 

») V. Wartenberg, ZeibcLi. f. Elektrocbem. 15 (1909) 869. 
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aem mlllflen. Besonders gilt dies, wie praktische Erfahrun^^en gelehrt 
haben, TOn dem Gemieeh der OentmeteUe» wie es zuerst Muthmann 
und Wei0 durch ScbmelzeUktroljse der weseerfreien Chloride erhalten 
hieben. Die Yerbremrangswlrme dieses ceireicben Metallgemisches be- 
trägt pro AeqoiYelent etwa 79 eel. Sdehe Reduktionen mit ^Mi^rh- 
mäaSt" heben besonders Weiß und AieheP) mit Erfolg durch- 
geführt — Ans den angefabrton Teisaehen gebt hervor, daß die 
seltenen Brden in der Gruppe der dreiwertigen Metalle 
die stärksten Basen sind. 



XMmorpMe» In natürlicher Beziehung zu der nahen ehemi- 
schen Verwandtschaft der seltenen Erden steht die Adudiohkeit der 
Eristallgestalt ihrer entsprechenden Verbindungen, ünter ihnen findet 
man sahireiche Isomorphien, die um so Yollstftndiger sind, je nfther 
die betreffenden Elemente einander stehen. Im folgenden seien einige 
kristallographiscbe Daten analoger Verbindnngireihen angefilhrt'). 

1. Pcntdhi/dratsulfate. 
Monoklin-prisTnatiseh. 



Formel 




jl 

|- a : b : c 




1 

Spoc« Gew. 


Prj(SOJ, + 5H,0 . . 
Ce,(SOj, + 5H,0 . . 


* • ■ 

* ■ * 


1 

, 1,1450:1:1,1157 
1 lA^m : 1 : 1,1204 


101" 16' 
102 40 


8,173 
3,160 




II, Okiohydratsulfaie. 
MonokUn^pritmatiicb. 




Formel 




a:b:e 

\ 






1 

Pr,fSOj, + 8H..0 ; 

M.,(S().i, + 8H,0 . . . . : 
8m',(S0,), + 8H..0 . . . . 1 

Y.,ii(>.), +8H.,Ö 

(;;i.(S(),., + 8H.,0«) . . , . 
E'slöOJ, + 8Ü,Ö 


' 2.9863: 1:1, 9l>n5 
2,9885:1:1,9968 
8.0080 : 1 : 2,0022 
8.0284:1:2.0092 
8,00S0 : 1 : 2,0068 
8,0120:1:2.0048 


118" 0' 
118 18 
118 16 
118 25 
118 2 
118 27 


2.819 
23M 

2.558 
3,007-3,015 
2.781 



*) Weift Q. Aiohol, Ann. Chem. 837 (1905) 870. 

^ Nacli Kraus, Zeitaclir. f. Kristaliogr. 34 (1901) 41. DicM 8«lirift ent- 
bltt die ausführlichen Messungen der angeführten Sal/.«- nnJ ihre gesamte kristallo- 
graphische Literatur. Vgl. auch Groth. Chemiache Kmtallographie. Leipsig 
1908, Bd. II, S. 130 ff,, l.VJ ff . H^fT. u. 560 ff. 

•) ßenedicks. Zeitsebr. i. auorg. Chem. 22 (1900) 408. 
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III» £nn e n h // 4 rataulfa t e. 



- ^ 1 

Formel j 


a : 0 


Spez. Qew. 


WS0J, + 9H,0 . . . . l! 1:0,7356 
Ce,(80J, + 9H,0 . . . . I] 1:0*7810 


2,821 
8,881 



IV, Ammoniumdoppelsulfate» 

Mon okl in -prismatisch. 



Formel 


a : b : c 


ß J 


Spez. Gew. 


U.NH,(S0Ja + 4H,0 . . . 1 
Co.NH4(S04), + 4H,0 . . . 1 


03509:1:0*9145 
0,8596:1:0,9840 


97» 88' 
97 16 


2,516 
8^88 



F. H( va/i 1/(1 rat n ii rate. 

Tri k H n - p i ri ;\ k oi d :i ! 



Fotmel 


a : b : c 


a 


9 


T 


L»(N03)3 + 6H,0'). . . . i 
Oa(NOJ, + 6li,0*). . . . | 


03846:1:0,6215 
03848:1:0,6242 


79» 12* 
78 54 


101*58' 
108 9 


92« 18' 
92 8 



VI. A m Iii o n I H in doppf'l u it raie 
Monokiiu-prisuiati 8cb. 



Fonnel 


1 ft;b:o 




Spes. Gew. 


l| 

La.(NH,MNOj)s + 4H,0 . . 1.2475:1:2,1863 
Ge.(MHj;(N0«)» + 4H,0 . . ]) 1,2821:1:2,1695 


112« 36' 
112 46 


2,185 



VIL Magnesium doppelnitrate. 
Trigoual-Bkaienued tisch. 



Fofmd 



a:e 



J 



Co.. Mg,(NO,),, + 24 H,0 . . . 11:1,5378 
Nd..Mg3fNO,),<, + 24R,0 . . i 1:1.5720 
Gd,.Mg,(NO,l,a + 24H,0 . . 1:1.5786 



80" 43'*) 
79 46») 
79 36») 



') Marignae, BibL Unir. Arab. de «e. pbyt. nat Qeaöve 46 (1878) 208; 
Oeuvres 2, 558. 

*) Fock, Zeiischr. f. Kristallogr. 22 (1894) 34. 
') Krane, loc. dt 

Geipel, Zeiteebr. t KzietaUogr. 85 (1902) 626. 
*) Biee» liebe bei Orot b» Cbem. Knitallogr. Bd. II, 8. 158, 159. 
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Die weitgt'iiriide Isomorpliie analoger Verbindungen kommt 
11 :iti!i gemäß in der Bildung vielfacher lückenloser Mischungsreihen zum 
Ausdruck, in denen solche Verbindungen zusammen kristallisieren. 
Die Neigung, in , feste Lösungen" einzugehen, ist Uberhaupt aUen 
Gliedern der Gruppe in hohem Maße eigentümlich. 

Lösliehkeit, Die Löslichkeit der Verbindungen der seltenen 
Erden ist bisher erst in verhältnismäßig wenigen Fallen mit Genauig- 
keit bestimmt worden. Ein qualitativer Vergleich der relativen Los- 
lichkeiten analoger Salze der einzelneu (ilieder der Gruppe lehrt, daß, 
entsprechend ihrer nahen Verwandtschat't, auch die Löslichkeitsunter- 
schiede nur geringe sind. Nähere Angaben Über die Löslichkeit finden 
sich in dem später folgenden Kapitel, das sich mit dem qualitativen 
Verhalten der seltenen Erden im einzelnen beschäftigt, hier sei nur 
ganz allgemein erwähnt, daß schwer löslich in Wasser die Oxa- 
late, Karbonate, Phosphate, Fluoride, Jodale, Chromate, 
Tartrate und Borate sind, während die Chloride, Bromide, Jodide 
und die Nitrate sowohl in Wasser als auch in Alkohol leicht löslich 
sind Trennt man die Gemische der Cerit- und Vttererden durch 
fraktionierte Kristallisation ihrer Salze, so scheiden sich im allgemeinen 
die einzelneu Erden nach Maßgabe der Lö.<^lichkeit ihrer entsprechen- 
den Salze konstant in folgender Heihenfolge ab: 

Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, äamarium, Europium, Gado- 
linium, Terbium, Dyspro.sium, Holmium, Yttrium, Erbium, Thulium. 
Ytterbium. Diese Reiheulolge, die im großen und ganzen auch die 
Basizitätsreihenfoige H — - — darstellt, gilt streng nicht für hämtliche 
Salze. Eine Ausnahme machen z. B. die Nitrate und die Aethyl- 
sult'ale Eine genauere Kenntnis der Löslichkeitsverhältnissc der 
Verbindungen der seltenen Erden würde wahrscheinlich zeigen, daß 
die Löslichkeit, ebenso wie die Basi/itüt (siehe S. 31) sich nicht in 
der gan/.en Reilie kontinuierlich äiid"rt, sondern daß aut der Grenze 
zwischen den Gerit- und Yttererden eine sprungweise Aenderung ein- 
tritt, SU daß auch in bezug auf .die Loslichkeit zwei parallele 
Gruppen anzunehmen wären. 

Die große Tendenz der annlogen Verbindungen der seltenen 
Erden, isomorphe Mischungen miteinander einzugehen, bedingt es, daß 



*) Ueber daa beiondere Verhalten der Sulfate siehe 8. 53 ff. 
^ Urbain, Joarn. Chim. Phjnque 4 (1906) 64. 
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die IiOfllichkeitaiTerh&linisse der Einxritdie beim Auekristallisiereii oder 
beim AuifiUlen ans einer Lösoiig, die mehrere Erden gleiehieitig ent* 
lUUi, gimz wesentUcb verecboben encheioen. FOr analytaeehe FiUlimge- 
reakUonea in dieier Gruppe iet ee im 2StiBammeDbaiige hiermit tob 
beeonderer Bedeutung, daß häufig bei AnefUhmgen eines Beetandteile 
einer IiOeung ein viel etftrkeree Mitmt^ällmt nMüreißm'^ anderar mit- 
geUtater Erden beobaditet wird, ab naeh deren Eigenl^chkeit au 
erwarten wSre. 

Ivotnplexhlldunfj ( Doppelsalxbildung). üeber die Fähig- 
keit der seitonen Erden zur Bildung von Komplexsalzen sind um- 
fassendere Untersuchungen nocli nicht angestellt worden. Jedenfalls 
besteht bei den .stark basischen Ceriterden keine besonders aus!^e|»rägte 
Neigung in dieser Beziehung. Gut definierte Doppele Ii loride der 
seltenen Erden sind nicht bekannt; dagegen spielen die Doppelsulfate 
bei der Scheidung eine wesentliche Rolle. Eine besondere Eigentüm- 
lichkeit liegt in der leichten Bildung gut kristallisierender Doppel- 
nitrate, die für die Scheidung der seltenen Erden durch fraktionierte 
Kri.stiillisation von jxrößter Bedeutung geworden sind. Ganz allgemein 
nimmt die Neigung zur Komplexbildung in der lieihe der Erden in 
dem Maße zu, als sich ihr Itasischer Charakter abschwächt. 

So finden wir diese Fähigkeit istärker ausgeprägt in der Gruppe 
der schwächer basischen Yttererden und besonders bei der Thor- und 
der Zirkonerde, die sich nach der negaiivcn Seite hin an die Cerit- 
und Yttererden an^ hließen. Hier tritt vor allem als wichtiiTes unter- 
scheidendes Merkmal '»ine mehr oder weniger große Löslichkeit der 
Verbindungen in Aikaiikai bonat und Alkalioxalat auf. die auf der 
leichten Bildung von liarbuuat- und Oxalatkonipiexcn beruht 

Jhrin»l^ien der Erkennung, Trennung und BesHm- 
mung der seltenen Erden* Das Prinzip der üblichen analyti- 
ecken Methoden, deren eicb die qualitative und quantitative Analyse 
7iir Erkenirang und Trennung der Stoffe bedient, das meiet in der 
Aoefimung charakteristischer schwer löslicher Salze besteht, versagt bei 
eeiner Anwendung auf die Scheidiing der Cent- und Yttererden in den 
meisteii Fällen, da wir nur ausnahmsweise spezifische Reagenzien für 
die einzelnen Glieder dieser Ghrnppe kennen. Dieselben unterscheiden 

*) Spesidles ttbar diese Verkiltnine wird in dem n&cluten Abiehaitle 
angefltturt 
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sieb vielmehr in ihrem analytischen Verhalten meist nur graduell, nicht 
prinzipieU» So sind für die Mehrzahl der Elemente der Cerit- und 
Yttererden spezielle Reagenzien nicht bekannt und die analytiM^eii 
Methoden, die zu ihrer £rkenniing und Scheidong dienen k5nnen, be» 
rohen auf der Ausnutzung dar geringen Differenzen der physikalieehen 
und chemischea £igeo8ehafl;en, wie sie sich einerseits in den Lo5;lich- 
keiisdiff erenzen der analogen Salze, anderseits in den Basi- 
zitätsunterschieden dokumentieren. Hiernach ist es versOndlieh, 
daß Erkennini ^: und Trennung, qnaliUtire und quantitatire Analyte 
meist dieselben Wege gehen müssen, um zum Ziele zu gelangen. Die 
auf der Ausnutzung der Löslichkeitsunterschiede beruhenden Verfahren 
suchen die Erdgemische durch fraktionierte Kristallisation 
liicrfür geeigneter Verbindungen zu zerlegen, wahrend die «basischeD 
Verfahren" die Scheidung durch fraktionierte Fällung mit Basen 
Ton Tetschiedener Stärke, wie Aetzalkalien , Magnesia, omanische 
Basen usw., oder durch fraktionierte Zersetzung der festen Nitrate 
oder durch fraktionierte hydrolytische Spaltung bewirken. Die Schei- 
dung erfolgt also stets nach dem Prinzip der Fraktionierung, d. h. 
durch erschöpfend ausgeführte Wiederholung ein und derselben Ope- 
ration. Das Endresultat kann demgemäß niemals ein «quantitatives* 
sein, da die schließlich erhaltenen Endfraktionen selbst, vorausgesetzt, 
daß sie die positivste und die negativste oder die schwerst- und leichteste 
lösliche Erde in reiner Form enthalten, doch niemals den im Ausgangs- 
materiale Torhandenen gesamten Betrag an diesen Erden repräsentieren 
können; denn außer diesen Endfraktionen wird ein Teil des Materials 
in mittlere Fraktionen oder in En<ilaugen zersplittert werden, die prak- 
tisch durch dieselbe Metliude nicht weiter trennbar sind. Hieraus folgt, 
daß wir f&r die meisten Erden quantitative ße Stimmungsmethoden im 
strengen Sinne nicht kennen, daß vielmehr der Gehalt eines Erd- 
geroisches an einer bestimmten Erde vielfach nur aus dem Resultate 
der fraktionierten Scheidung mit mehr oder weniger großer Annäherung 
geschlossen werden kann. So fällt auf diesem Qebiete die präparative 
Aufgabe der Isolierung und Reindarstellung einer Erde mit der der 
analytischen Bestimmung vielfach zusammen. Eine besondere Stellung 
in analytischer Beziehung nimmt das Cer ein. Es ist in der Reihe der 
Certi- und Yttererden das einzige Element, das außer in der nor-' 
malen dreiwertigen Form in einer höheren, stabile Salze bildenden 
Oxjdationsstufe auftritt. Um es von den anderen Erden zu trennen, 
führt man es durch Oxydation in den vierwertigen Zustand über, in 
dem es individuelle Reaktionen zeigt, mit Hilfe deren eine Trennung 
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leicht za bewerkstelligen ist. Ebenso nnterscheiden sieh yon den Cerit- 
nnd Ttfcererden die nur ^erweitig anflretenden Elemente Zirkonioni 
und Thorinm Tielfeeh in typischer Weise, so dafi ihre eaalytisohe Be- 
handlnng zweckmifiig in einem besonderen Kapitel besprochen wird. 

Ans dem Gesagten ergibt eich, dafi wir swar von einer qnali- 
tatiTCn nnd quantitatiTen Analyse des Gers, Zirkoninms und Thorinmt 
im üblichen Sinne sprechen können, daß ee uns dagegen an unter- 
scheidenden chemiachen Reaktionen iBr die anderen Erden fehlt. 
Als Hanpthil&mittel fOr die Identiflsierung dient bei diesen die Spek- 
tralanaly^se, und swar bei den »bnnien*, selektiT absorbierenden 
die Abeoiptionaspektralanalyse, bei den {arblosen die Enussiottsspektra]- 
analyse. Diese Methoden werden in einem besonderen Kapitel be- 
handelt (aiehe 8. 194). Außerdem kann snr annähernden Orientierung 
Aber die Bestandteile eines Erdgemisches eine oberflächliche Zer^ 
legnng durch Fraktion ierung dienen (siehe S. 1dl), und scUiefl- 
lieh erhftlt man in Tiden F&Uen Anhaltspunkte Uber die Natur einer 
Erde oder eines (Gemisches durch die Bestimmung des Atom- 
gewichtes (siehe 8. 215). 



II. Vergleichende Uebersicht über das Verhalten 
der Cerit- uud ittererden gegen Keagenzien« 

Oememsame Reaktionen. 

Der Eigenart der Cent-^ und Tttererden entsprechend werden in 
diesem Kapitel sunftchst die gemeinsamen Reaktionen und das 
Verhalten der einzelnen Verbindungsformen veiifleichead behandelt, 
wtiuend im n&cbsten die einseinen Elemente mit ihren spesiellen 
Erkennungsmerkmalen behandelt werden. 

Meialie» Die Metalle Lanthan, Cer, Praseodym, Neo- 
dym und Samarium sind in reinem Zustande und in größeren 
Mengen in regulinischer Form snerst tou Muthmann und seinen 
Schflkm dargestellt worden^). Die Darstellung geschieht durch 

') Muthmann, Hofer u. Weiß, lieber die Darstellung der Metalle der 
Cergruppe durch Schmelzelektrolyse, Ann. Cbem. 320 (190?! 281; Muthmann 
II. Kraft, Untersuchungen Uber das Cer und das Lanthan, Ebenda 325 (190S) 263; 
Muthmann n. Weift, Untennohimgett Uber die Metalle der Cergruppe. Ebeada 
831 (1901) 1; Muthmann u. Beck» Ueber einige Legierungen de« Gen nnd 
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Schmelselektrolyse der Chloride oder Fluoride. Die Metalle sind weiß 
bis schwach gelblich, <,dänzend und ziemlich widentandBfähig an der 
Luft. Am Terftnderlichsten ist das Lentiiaii, das auch in dieser Be- 
ziehung als das positivste Metalt der ganzen Reihe den Erdalkali- 
metallen am nftohaien steht Der U ä r t e nach besteht folgende 
Ordnung: 

Blei, Zinn, Ger, Lanthan, Zink, Neodym, Praseodym, Samarium. 
Die spesifiaohen Gewichte sind folgende: 

Ger Lanthan Neodym Praseodym 



7«0242 6,1545 

die Schmelzpunkte: 

Cer Lanthan 
623<' 810« 



6,9568 



Neodym 
840« 



6,4754 



Praseodym 
940« 



Samarium 
7,7-7,8, 

Samarium 
ca. 1800—1400«. 



Die Verbrenn ungawftrmen sind relativ lioch und flberfereffea sum 
Teil die des Aluminiums und Magnesiums % Es ergibt rieb hieraus, 
daß die Metalle der Ceriterden gute Reduhtionsmittd sind Zu Be* 
duktionsrersuchen hat vielfach das sog. .Mischmetall" gedient, das 
durch Elektrolyse der gemischten Oeriterden-Cbloride erhalten wird. 
Die Metalle «der Ceriterden vereinigen sich mit Eisen, Aluminium, Ma- 
gnesium und Zink zu Legierungen, auch mit Bor und Silirium gehen 
rie Verbindungen ein. Bemerkenswert ist die Eigenschaft des metal- 
lischen Cers, das beim Ritsen oder Anschlagen am Stahl lebhaft Funken 
sprüht (Auermetall, Verwendung als ZOndmeiall). Wasser wird durch 
die Metalle in der ESIte langsam, in der Hitze schnell unter Wasssr- 
stoffentwickluttg zersetzt. In Sauerstoff verbrennen rie unter intenriver 
LiehterscheinuDg. Von Mineralsfturen werden rie leicht gelöst 

Die Metalle der Ttt er erden konnten bisher in reinem Zustande 
noch nicht dargestellt werden. Hinderlich fUr die elektrolytische Dar- 
stellung ist insbesondere ihr hoher Schmelzpunkt und dieLrichtflilriitig* 
krii ihrer Chloride. 

In der Hitze absorbieren die Metalle der Ceriterden schon bri 
200—800« lebhaft Wasserstoff unter Bildung von Hydriden, RH,; 
durch Einwirkung von Stickstoff entstehen Nitride, RN. Durch 

r,;\ntli,iii-, Ehenfla H31 fl904' 46; Mtithmann, Weiß u. SeheiHemanteK Ueber 
die tiewinnung der seltenen Erdmetalle durch Klektrolyse der Fluoride, Kbenda 
355 (1907) IIG; Borchers. Elektrometallurgie 1903, 3 Aufl., S. 167; Borchers 
a. Stoohem, D.B.P. Nr. 172529 v. a. m. 

>) Siehe die Tabelle 5, 8. 85. 

*) WeiB u. Aiobel. Ann. Cbem. 887 (1905) 870. 
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ElektroceduktioiL der Oxyde bei Gegenwart jon Kohle bilden eich 
kiebt Karbide. Sie zereetcen sieb mit Waraer bauptsieblidi unter 
Büdnng von Aoeljien, docb enthalt daa entbundene Gkitgemiacfa stets 
ancb Aethylen und Methan. 

Hydfoxffde. Ammoiunh und yafnmlawjc fällen die seUenen 

Erden aus ihron Lösungen vollständig auch bei Ooo-«^^nwart von Am- 
luoniumsalzen ; die Füllung ist im Ueberschuß des Alkalis nicht lös- 
lich. Dieses Verhalten zeigt die ganze Keihe der seltenen Erden mit 
Einschluß des Zirkoniums und Thoriums. Durch Fällung mit Am- 
moniak in der Siedehitze kunn man also die Erden vom Calcium, 
durch Fällung mit Kritmulauui« auch vom Aluminium und Beryllium 
trennen. Bei Gegenwart von Weinsäure , Zitronensäure oder anderer 
Oxysäuren bleibt die Hydroxydfällung infolge Bildung von Komplexen 
aus. .ledoch besteht ein bemerkenswerter Unterschied zwischen dem 
Verhalten der Ceriterden und der Vttererden: Während die wein- 
säurehaltigen Lösiiniren der Ceriterden bei Zusatz von Ammoniak, 
Kali- oder NatroniauLT ' iu der Kälte und in der Hitze klar bleiben, 
scheidet die ammoniakalisch-weinsaure Lösung der Yttererden schon 
in der Kfilte einen weißen flockigen Niederschlag eines Ammoniura- 
doppeitartrats ab, der sich beim Kochen vermehrt und kristallinisch 
wird. Kalilauge wirkt insofern anders, als der Niederschlag in 
der Kälte ausbleibt und erst beim Kochen erscheint, während auf 
Zusatz von Natronlauge die Weinsäurelösungen der Vttererden so- 
wohl in der Kälte als in der Wärme klar bleiben, sich also verhalten 
wie die der Ceriterden. P]s besteht also in bezug auf dieFäll- 
b a r k e i t mit Alkalien bei Gegenwart von organischen ( ) x v- 
s äur e n kein prinzipieller Unterschied zwischen C er i f - und 
Vttererden. In keinem Falle wird Uydroxyd gefallt; nur -1 heiden 
sich aus den Lösungen der Yttererden schwer lösliche Amni iiium- und 
Kaliumdoppelt irirate aus Thorium und Zirkonium bilden solclie 
schwer lösliche Komplexe nicht. 

Die Angaben darfiber, wie aich die einselnen Glieder der Yttererden 
gegen alkalir^che WeintftarelGsung verhalten, sind zum Teil widerspruchsvoll und 
unklar. Nach v. Panayeff, Verhaken der wichtigsten seltenen Erden zu Re- 
agenzien, Halle bei Wilhelm Knapp, 1909, wird zwar Yttrixim pffüllt. nicht aber 
Erbium. Nach Treadwell, Qualitative Analyse, 2. Auä., verhalten sich dagegen 
beide Erden gleichwertig. Eine exakte Prüfung dieser Verhältniase iribre er- 
forderiieh. Ans Oemiichen der Yttererden wird jedenfnlla aowobl Yttrium aU 
nndk die Erbinerden durdi Ammoniak bei Gegenwart von Weinitnte geUÜlt 
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Die iu der Hitze gefällten Hydroxyde sind gelatinös, im Aus* 
sehen dem AlumiDiumhydroxyd gleichend; sie lassen sich gut filtrieren 
und auswaschen. In der Külte gefällt, sind die Niederschläge schleimig 
und halten zuerst ziemlich hartnlkkig Säure 7:urQclc. Besonders gilt 
dies Ton den aue Sulfatlösungen gefällten Niedei-schlägen — In Säuren 
sind. die Hydroxyde leicht löslich. Lanthanhydroscyd färbt Termdge 
seiner stark basischen Natur und einer damit zusammenhängenden 
geringen Löslichkeit in Wasser Lackmuspapier blau. Die stibrker 
basischen Hydroxyde des Lanthans, Praseodyms und Neodyms dehen 
an der Luft leicht Kohlensäure an. Dasselbe gilt von den basischeren 
Erden der Yttererdengmppen: Yttrium und Erbinm. 

(yxyde. Die Oxyde der Cerit- und Ytterordenmetalle haben im 
allgemeinen die Zusammensetzung il^O,,. Höhere Oxyde sind nur beim 
Oer (CeO,,), beim Praseudyui li'iO,, Pr,(),) und beim Terbium (Tb/),) 
mit Sicherheit bekannt. Wie bereits im einleitenden AbschniLi aus- 
geführt wurde, sind die Oxyde HA)_^ Basen von mittlerer Stärke, doch 
stuft sich die Basizität in einer bestimmten Heihenf(^lge von La^O,+ 
bis ScgOj" ab. Die Oxyde werden t i halten durch Glühen der Hydroxvde, 
Oxalate, Nitrate oder anderer Verbindungen mit flüchtigem iSüure- 
rest. Sie sind kaum löslich in Wasser und erst bei der Temperatur des 
elektrischen Bogeus merklich flüchtig resp. dissoziierbnr. Hei niedrij?er 
Temperatur hergestellt, sind sie amorph und zeigen im allgemeiuLn 
erit bei hoher Ternjiciatur Neigung, kristallinisch zu werden. Die 
Oxyde RgOj sind sämtlich in verdünnten Mineralsäuren löslich, auch 
im stark geglüliten Zustande, doch h m.,! die "Geschwindigkeit ihrer 
Angreifbarkeit in hohem MaL^e von der Art ihrer Darstellung und 
der Glühtemperatur ah Die durch Erhitzen des Hydroxyds erhaltenen 
Oxyde sind z. Ii. nach Aussehen uu'i Ii' iktionslühigkeil verschieden 
vüu den aus dem Oxalat oder dem .Nitrat gewonnenen. Die stärker 
basischen Erden, wie La.O^ oder Nd^.() überhaupt die Ceriterden, 
lüden sich iu Säuren tichneller als die schwächeren, wie etwa Ytter- 
bium- oder Skandiumoxyd. Bei den Yttererdeu sieht mau liäufig die 
Erscheinung, daß der völligen Auflösung beim Kochen mit Säuren die 
Bildung einer milchig gtlriibten kolloidalen Lösung vorausgeht'). 

Das Gemisch der Cerite rden, wie man es aus ihrer Losung 

*) Üeber die Hjdrexyde des Cen «iehe unter Cer. 
-) lieber die Eigeiiidiafteii der Q:^e der etaaebea Erden liehe im fol- 
genden AiMdmitl;. 
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mtt Ozalfim abidiflidti und glüht, bMitrt dn« Imoiirott Farbe, die 
doroih das Zmammenwjricea Ton Gerdiozyd iiad Praeeodymoiyd anstände 
kommt. Da das Gerdioscyd scliwicher basisoh ist sk riUntUcdie Oxyde 
▼on der Form RsOg, so T«rmag es .den leteteren gegenttber die Bolle 
einer l^nre m spielen. Ss ist kaum iweifelliaft, dafi in den Kombina- 
tionen der Oeriterden niebt blofle Hischnngen, sondern salzartige Yer^ 
bindungea des Oers mit den anderm Basen Torliegen, die in ihrem 
Charakter den Manganiten nnd Chromiten oder den SpineUen durabans 
Tergleichbar sind. Bs geht dies sowohl ans den aofiallenden Ab- 
wdchnngen der FSrbongea hervor, die die gemeinsam abgeschiedenen 
Oxyde den Einadoxyden gegenttber seigeo, als anoh ans der Ver- 
indemng der IjQsliobkeitsTerhIltnisse. Wfthrend reines hochgegllUites 
Oerdioxyd in Sfturen imlOsIich ist, sind die geglQhten Gemisehe der 
Brden, sofern ihr Gehalt an CeO, 40—50^^ nicht übersdireitet, in 
Staren l^Sslich — Das Gerdioxyd sohemt in den Gemischen der Oerit- 
erden sls Sanerstoffttbertriger katalytiseh auf Neodym- nnd Praseodym- 
oxyd einsawirken*). 

Das Gemisch der Yttererden, wie es ans Yttererdenmine- 
ralien gewonnen wird, sieht, wenn die Oeriterden mit Kalium- oder 
Natrinmsulfat abgeschieden sind, gelblich ans, doch ist die Nuance je 
nach dem YerhSltnis der darin entfaaUeoen farbloeen und bunten Brden 
Terschieden; sie wechselt swischen sdiwacb gelblich, gelb* und röt- 
lich. — Die Terbinerden — Europium, Gadolinium, Terbium — 
smd durdh ihre gelbe Fftrbnng charakterisiert, die schon hei Anwesen- 
heit sehr geringer Mengen von Terbium herrortritt und sich mit 
wachsender Menge desselben sehr schnell vertiefL Das Gemisch der 
Erbinerden — Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium — ist 
rosa geftrbt. 

J*eyoxf/de. Waf:^rrsfoffperoxyd HUlt bei Zusatz von Alkiililauge 
sämtliche Erden in Form gelatinöser Peroxydhydrate In neutraler 
oder saurer Lösung dagegen rindet im allgemeinen keine Fällung statt; 
allerdings werden Cersalze in stark konzentrierter Lösung zum Teil 
abgeschieden. Hierin besteht ein Unterschied der Cerit- und 

') Auer T. WeUbaeh, Monatsh. f. Chem. 5 (1884) M8; Schott Und er, 
Ber. d. ehem. Ost. 25 (1892) 378. 

*) Marc, Ber. d. oh«m. Ges. 35 (1902) 2370: B. J. Meyer a. Kofi, Ebeada 

35 (1!»02) 8740. 

Cleve, Üelvers. Öv. Vet. Akad. Föih. 1885, Nr. 1 u. 3; Bull. 6oc. Ciiiiu. 
[2] 43 (188S) bZ, 
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Yttererden zum Verhalten des Thoriums und Zirkoniums, 
die auch aus neutraler und schwach saurer Lüsunji; durch 
Wasserstoffperoxyd gefällt werden. Diese Peroxydhydrate 
sind sehr unbeständig; sie geben schon bei gewöhnlicher Temperatur 
Sauerstoff ab und werden durch Säuren unter Freiwerden von Wasser- 
stotfperoxyd vollständig reduziert. 

Cleve gab diesen Verbindungen die allgemeine Form lij09 + x H,0. 
Nach neueren Untersuchungen von Melikoff und Pissarjewski und 
Melikoff und Klimenko') sind sie als basische Salze des Wasseratoff- 
peroxjds im Sinne der allgemeinen Formel K(OOH)(OH), aufzufassen 

Suljfidem Die Losungen der aeltenen Erden werden diiz«lL 
8ehwefelwaS8erst(^ nieht gellUt, Schwefelammonium fiÜli die Hydr- 
oxyde; das Verhalten gleicht also in dieser Beziehung dem des Alu- 
miniums oder Chroms. 

Zur Darstellmig der Sulfide B^Sg müssen also Methoden auf 
trockenem Wege angewandt werden, insbeeondere empfiehlt sich die 
Behandlung der wasserfreien Sulfate oder auch die direkte SulfnrieruDg 
der Oxyde mit Schwefelwasserstoff' bei höheren Temperaturen *\ Die 
Sulfide der Geriterden xeichnen sich durch ausgespioehene Fibrbungen 
aus. Ce^S, ist mennige- bis zinnoberrot, CeS^ duiAdgelbbraun, La^S^ 
gelbi PxtSs biaun, Nd|S« olirgrOn. CeS^ ist dunkelgelbbraun. Sehr 
inteiessant ist die Existenz eines Lanthandisulfids und eines 
Praseodymdisulfids PrS,* Oer- und Lanthandisulfid haben den 
Charakter Ton Polysulfiden; sie geben bei der Zersetzung mit HCl 
Wasserstoffpersulfid ab Gegen kaltes Wasser sind die Sulfide ziem- 
lich beständig, Ton heifiem werden sie leicht zersetzt 

Clttofitle. Die wasserhaltigen Chloride der Cerit- und Ytter- 
erden kristallieiereu &\ia der konzentrierten wässerigen oder salzsauren 

») Melikoff 11. Pissarjewaki, Zsitichr. f. «aorg. Chem. 21 (1899) 70. 
M* likoff u. Klimenko, JoofB. d. mM. pfa7a.-di6m. Qm, 88 (1901) 608; 

Chem. Zentriilbl. 1902 I, 172. 

•) Ueber die besonderen Eigentttmiicbkeiten des C^rperoxydhydrates siehe 
Dttter Cer. 

*) Didier, Gompt read. 100 (1885) 1461, 101 (1885) 888; Jshresber. d. 
Chem. 1886^ 494; Muthmann u. Stütze], Ber. d. chem. r;.,s 3? (1$99) 3418; 
Sierba, Ann. rhiin. pliy.. [Si 2 il904] 193; Chem. Zentralhl. lOOl II. 83. 

*i W. Blitz. Ber. d. chem. Qm, 4L (1908) 8341; Zeitachr. f. anorg. Chem. 
71 (1911) 427. 
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Lösung' mit 6 Mol. Wasser aus*). Beim Ethitzcn am 120" gelien 
sie ni unlösliche Oxychloride ROCI über, Beiin Entwässern im HCl- 
Strome werden die wasserf reien Chloride j^ebildet. Sie sind sehr leicht 
löslich in Wasser -'). Die Darstellung der wasserfreien Chloride kaun 
direkt durch Chlorierung der Oxvde, am besten durch Erliitzen der- 
selben m einem mit Schwefelchlorür beladenen Chlorstrome geschehen 
oder auch durch Einwirkung der Dämpfe von KohlonstofFtetrachlorid 
oder von Thosgen"). Die wasserfreien Chloride sinil lu Wasser uiui 
Alkohol unter Wärmeentwicklung leicht löslich, in Aether und den 
meisten anderen organischen Lösungsmitteln unlöslich. Nur in I'iiridin 
ist die Löslichkeit erheblicher, und zwar ist sie viel größer in der 
Reihe der Vttererden- als in der der Ceriterdencbloride. 
In 100 g Pyridin lösen sich bei 15^: 

PrCla iidCl^ SmCls YCl, 

2,14 g 1,8 g 6,38 g 60,6 g 

Diea« L0tli«hkeit k J^yridin steht offenbar im ZuMmtnenbaiige 
mit dar Ffthigkeit dieser Chloride, bei Amechlnfi Ton Waaser Am- 
moniak nnd organisebe Basen so addieren und mit ihnen Doppel- 
ehloride su bilden^). Dagegen acketnen die CSbloride der seltenen 
Erden sor Bildung stabiler Doppelsalze mit Ketallchloriden, s. B. mit 
Alkaliehloriden, wenig befiUiigt zu sein. Kur mit den Chloriden 
sehwach elektfopositiTer Metalle treten sie leicht zu Komplexen zn- 

'1 Praseodymchlorid krist;illi«iert mit 7 Mol. H,0. 

'j So enthalten z. ß. 100g der bei 13*' mit NdCls-OUgO gt«üttjgten Lö- 
sung 49,67 g NdCI, oder 71,13 g N<ia. + 6H,0 (100 g Waofir Iflsen bei ^ 
946^2 g NdCl. + 6BtO). 

*) Ueber Dantellung irad Eigeuebeften drr f'l loride siehe hesonden^ die 
neueren Arbeiten von Matignon, Compt. rend. (1901) 289; Cliein. Zentralbl. 
1901 ]\. r.73; Compt. rend. 134 (IÖ02) 4?7; Chem. Zentralbl. 1902 l. 90C ; Compt. 
rend. (1902) 1U08; Chem. Zentralbl. 1902 II, 184; Matignon u. Buurion, 
CempL xend. 138 (1904) 681 a. 760; Gbem, ZentnObL 1904 I, 1056. 1161; 
Matignon, Compt teitd. 140 (1905) 1889, 1687; Gbenu ZentnlbL 1906 I. 1181, 
1694» H 101, 204; Compt. rend. 141 (1905) 53; Chem. Zentralbl. IT. 444. 

ZusaTTimenfassend in Ann. chim. phy«. [8] 4 (1905) 127. 8 (1906 ) 243— u. 
AO-l-m-. Bourion, Ebenda [8] 20 (1910) 547, 21 (1920J 49; Chem. Zentralbl. 
1910 Ii liWO. 

^ If atignoA V. Trannoy, Compt nnd. 140 (1905) 141 ; Chem. Zentralbl. 
1905, 585; Compt rend. 142 (1906) 1049; Ann. chim. phji. [8] 8 (1906) 984; 
Cfaem. Zentralbl. 1906 II, 8; Jefferson. Joum. Amer. Chem. Soe. 24 (1902) 540; 
Chem. Zentralbl. 1?>02 II, 179; Hartwell, Joum. Amer. Chem. Por '»5 (I990> 
1128; Cbem. Ztntralbi. li»U4 I, 53; B. J. Meyer u. Kofi, Ber. d. ehem. ües. 
85 U902) 2u;d2. 
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mmmen, so ull Bdt, FiCl«, AaCl,, Bid«, SbCl,, SnCl, und SnCl«. 
Die waaserfroMn Chloride scbmelzen bei heller Rotglut; sie sind im 
allgemeinen aehwer fiflehtig, doch nimmt die Flflchtig^teit in der Reihe 
der Tttererden stark in. Am leiehleeton fluchtig nnd YOl« nnd ScCl,. 

T*belle 6. 

Sohmelspnnkte nnd spezifische Gewichte der Chloride BOI^ naeh 

Boorion*) and Matignon^. 



Chloride der SenMnte 


1 AtoB^[ewidit 


Schmelzpunkt 
Grad 


Spes. Gew. 


Lenthsn 


> 189 


690 


8.79 


Cer 


110.25 


848 


3.92 


Praseodjm 


140,G 


810 


4.07 


Neodym 


1443 


784 


4.14 


Saumriuin .....•«..• 


160.4 


686 


4,27 


Gadolinium 


167,8 


628 


4«52 


Teibinm | 168.8 

DysproNiium 162»5 


588 


4»8S 

8,67 


680 


Ytterbium . , 


172.0 


880 


8,96 


Latetiaiii ........... 


174.0 


>910 


8.98 


TtAriDDi ..•*•..#•. * 


89,0 


<686 


9.8 



In der Reihe der Geriterden findet also ein regelmftftigei Sinken 
der Schmelzpunkto und ein Steigen der spezifischen Gewichte mit dem 
Atomgewicht statte In der Oegend Terbinm-Dysprosinm befindet sieh 
dann ein Ifinimom der Schmelspnnkte resp. ein Ifazimiim der speci- 
fiaehen Gewichte. Das Yttrium mit dem niedrigen Atomgewicht 89 
nimmt eine Sonderstellnng ein. 

Bemerkenswert smd die Ton Matignon imd Cases*) und yon 
Urbain und B-onrionO dargestellten Subefalortde des Samariums und 
Europiums Srnd« oAd EuGl,, in der das Erdmetall sweiwertig auftritt 

BramidSf Jodide, Die Bromide und Jodide sind sehr zer- 
fließlich sowohl im wasserfreien als im wasserhaltigen Zustande. Sie 
schmelzen sehr niedrig und aersetzen sich leicht. 



»t Bourir.n, Ann. cliiin. i.hvs. [^^ aOOf'' 19. 

') Matii^iiou. Ann. chim. pbys. [6\ 8 (l'.*Ot;i 24a, 4u2. 

>i Maiignoa u. Cazes, Compt. rend. H'-i U906) 83; Ann. chim. pbjs. [8] 
8 (1906) 417; Che». ZeattalbL 1006 II. 1167. 

ürbaiB u. Boarioa, Compt. read. 153 (1911) 1166; Chem. ZealralbL 
1912 I. 821. 
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Fluoride, Dk Fluoride te seltenen Srden fallen aaf Zusatz 
von Flnßsfture oder lOslichen Flnoriden sowohl ans neutraler als auch 
aus saurer konzeBfarieiterer Ldsung aus; sie bieCen daher ein Ifittel, 
um die seltenen Erden Ton anderen Stoffen zu trennen; über den Grad 
der LSslichkeit in S&uren ist bisher nüheres nicht bekannt. Es scheint, 
dafi die LOslichkeit mit steigender Basizitftt abnimmt. Sehr schwer 
löslich aneh in konzentrierter Salzs&ure sind Skandium* 
und Thorinmfliiorid. Zirkoniumfluorid ist dagegen in 
Fiußsäure und in Lftsnngen Ton Alkalifluoriden leicht lOs» 
lieh (Trennung der anderen Erden von Zirkonerde). Die Fluoride 
der Ceriterden faUea In der Eilte txunk als schleimige Niederschläge 
aus, die heim Stehen oder Erwftrmen z. T. kristalUnisch werden. 

SiHcoßttaride* Simtliche seltenen Erden werden in neutraler 
Lösung durch Kieaelfluorwasserstoffsäure oder Kieselfluomatrium aus 
der wftsserigen Lösung ihrer Sahse in Form schleimiger Niederschläge 
ausgefällt. In stark saurer Lösung bleibt die Fällung in der K&lte 
aus, doch trübt sich die Lösung allmfthlieh; beim Kochen jedoch 
scheiden sich die Fluoride aus, indem die Silioofinoride hydroly- 
siert werden. 

Cffduide, Cyanid»' d*»!- seltenen Erden sind nicht bekannt. 
Beiiii Zusatz von Cvankalium zur Lösung ihrer Salze sclieiden sich die 
Hydroxyde ab. Da^^egtii zeichnen sich die Dop[)elverbindun</en mit 
Flatocyanid durch groiW liestiindigkeit und die Bildung farheu- 
prächtigor Kristalle mit lebhaftem ( )lterflächenschinimer aus; sie ähneln 
hierin den entsprechenden Komplexen des Bariums, Strontiums und 
Cftlciums. Ihre Zusanimenj^etzung entspricht der allgemeinen Form 
2K(CN)3. 3Pt(CN\. mit 18 oder 21 Mol. ^Va^^.s^■r. In hezug auf die 
Farbe und das Kristallsystem dieser Verbindungen besteht ein typi- 
scher Unterschied zwischen den Gliedern der Cerit- und denen der 
Yttererden. j Die Platocyanide der «rsteren kristallisieren monoklin 
und sind gelb mit Idauem I »Vierfiaciienschimnier , die der letzteren 
kriätalliäieren rhombisch und zeigen kirschrote Farbe mit grünem 
Metallglanz. 

^erroetfaniäe* Ferrocyankdlium ftUt die Cerit- und Ytter« 
erdsn ans. Die NiederschlSge bestehen aus Kaliumerdferrocyaniden. 

X«y«r fl. tiRKSer, Dle'Aiuiljne d«r 8eUen«ti Br<i)«ii md der Erdaftat«!!. 4 
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Malof/enate, l^erhuloyenatem Chloiate der aelteoen Erden 
scheinen nicht existenzfähig zu seiii, dagegen kennt man Per- 
chlorate und Perjodate Die Bromate und Jodate fallen aus der 
wässerigen Losung auf Zusatz Ton Alkalibromat oder Jodat in Form 
feinkristalliniscber oder flockiger Niederschläge ans. — Die Jodafce 
der Cerit- und Yttererden sind in Wasser sehr schwer 
löslich, dagegen leicht löslich in Salpetersäure. Hierin 
besteht ein wesentlicher T ntersohied zu dem Verhalten 
des Zirkoniums und Thoriums, deren Jodate selbst in 
starker Salpetersäure unlöslich sind, falls die LOsung 
einen grofien UeberschnB von Jodat enthält^). 

Xitrate, Die Nitrate aller seltenen Erden sind leiclit loslich 
in Wasser und Alkohol; die der Oeriterden kristallisieren sämtlich mife 
6 Mol. Wasser, während der Wassergehalt der Ytttrerdennitrate «wi- 
schen 3 und 6 Mol. schwankt. Besonders wichtig für Trennungen 
der Erden in der Terbinreihe ist die Löslichkeit der Nitrate in kon- 
zentrierter Salpetersäure* Diese sinkt in der Reihe der Ceriterden Toni 
Lanthan bis zum Samarium, erreicht ein Minimum beim Qadolinium 
und steigt dann wieder bis zum Ytterbium an - ). — Beim vorsichtigen 
Erhitzen der Nitrate entstehen zunächst basische Salze; die d(;r Cerit- 
erden sind unlöslich in Wasser, die der Yttererden sind l(»8lich und 
kristallisationsfähig. Bei stärkerem Erhitzen bilden sich unlösliche 
stärker ha jv he Salze (überbasische Salze) und schlieMch die Oxyde. 
Die Hüllt: k r Zeisetsungstemperaturen beim Uebergange der neutralen 
in die basischen resp. überbasischen Nitrate hängt naturgemäß von 
der Basizität der Erden ab in dem Sinne, daß die Nitrate der posi- 
tiveren Erden bei höherer, die der negativen bei niedrigerer Tempe- 
ratur zersetzt werden. Auf der Ausnutzung dieser yerschiedcnen Zer- 
seizungspunkte beruhen gewisse Trennungsmethoden, so z. B. die Ab' 
Scheidung des Cers nach Debray *) und die von Berlin eingeführte 
Scheidung des Yttriums von den Erbinerden, femer die Abscheidung 



') Siehe unter Zirkonium und Thorvum. V^'l. :iu< Ii Davis, Joam. Amer. 
Chem. Soc. 11 (18s9j 26; R. J. Meyer u. ftpeter. l hem.-Ztg. (1910) Nr. S5, 
300; B. J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 71 (1^11) Ü5. 

*) Demarv-ay, Compt send. 122 (1890) 728; Ghen. Zentvalbl. 1896 1, 1062. 

•) Debray, Compt read. 96 (1888) 828; Jahteiber. d. Chem. 1883. 858. 
B c rÜD» FOrhaadl. 8kand. Natarf. 8 (1860) ; Bahr tt. Bansen» Ann. C9iem. 
187 (1866) 1. 



Digitized by Google 



QnaUfailim Tttl. Cerilr und TUererden. 



51 



und Trennung da« Ytterbiums und Skandiums durch Marignao^) 

und N i 1 s o n 

Bemerkensw» 1 1 ist die Leichtigkeit, mit der speziell 
die Ceritoitlen gut kristallisierende und beständige 
Doppeln itr II to mit ein- und zweiwertigen Metallen bil- 
den, die sich aus Wasser unzersetzt Umkristallisieren 
lassen. Für die Trennung der seltenenErden durch frak- 
tionierte Kristallisation hahen besondere Bedeutung die 
Ammonium-. Natrium-, Magnesium- und Mangandop pel- 
ni träte. Ihre Fraktionierung aus neutraler oder salpetersaurer Lö- 
sung ist eine der wirksamsten Methoden für iiire Scheidung (Auer 
T. Wel sb ach Das Lanthandoppeisalz ist am schwersten löslich, ihm 
folgt das Praseodym und dann das Neodym. In den am leichtesten 
löslichen Laugen betindet sich das Samarium, die Terhin- und die 
Yttf-rerden. Die Animoniumdoppelnitrate der ('eriterden kristallisieren 
m groJien monoklinen Tafeln der Zusammeuseizung 

&(K0,), . 2NH«N0, . 4H,0, 

die Magnesinmdoppelnitrate 

2R(NO,),.3Mg(NO,),.24H,0 

sind zur Fraktionierung besonders von Demar^ay^) (in Salpeter* 
saurer LOsung) und Drofibach^) (in neutraler liSsnng) empfohlen 
worden. Zur schnellen Abscheidung des Lantbans und Didjms vom 
Samarium und den Tttererden eignen sieb nacb Lacombe*) beson- 
ders die Maagandoppelnitrate 2R(N0,), .SMuCNO^), . 24H2O. 

Die Beständigkeit der Doppelniirate nimmt in der 
Reibe der Ceriterden Tom Lantban an parallel derScbwft- 
cbnng ihrer Basizität ab« also in der Retbenfolge Lan- 
than, Cerium, Praseodym, Neodym, Samarium. In der 
Reibe der Terbin- und YtUrerden sind Doppelnitrate bei 
gewdbnlieber Temperatur kaum mehr zu erhalten, weil 
sie zn leiebt lOslicb und wenig kristallisationsffthig sind. 

Marignac, Arcb. de Geneve 64 (1878i 87; Jahresber. d. Chem. 1878. 200. 

-) Xil.on. Oefv. Sv. Yet. Akad. Förh. 187», Nr. 8; Jahreaber. d. Chem. 
187», 242; Ber. d. chem. Ge«. 12 (lö79i .554. 

») Auer V. WeUbach, Wien. akad. Ber. (II. Abt.) 18W5, 317; Monatsh. 
f. Clieu. 6 (1885) 477. 

*) Demar^sy, Compt rend. 180 (1900) 1019, 1185; Chem. Zentralbl. 1900 
I. 1011, 1199. 

*) Droßbach, Ber. d. ehem. Ge.s. 3.") 1902) 2826. 

•i Lacombe, Boll. Soc Chim. [S] 31 (1904) 570; Chem. Zentralbl. 1»04 II, Gd. 
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Bodman^) hat zuerst beobachtet, «laß ^Vismutnitrat isomorph 
mit den Nitraten der Ceriterden kristallisiert ; dioselbe Beziehung be- 
steht auch nach Urbain und Lacombe') zwischen den Doppel- 
niiraten des Wismuts und denen der seltenen Erden. Diese Isomorphie 
benutzten die letztgenannten Autoren zu einer erfolgreichen Trennung 
des Samariums von den Terbinerden und zur Scheidung der ein- 
zelnen Elemente der letzteren voneinander, indem sie bei der Fraktio- 
nierung der Nitrate resp. Magnesiumdoppelnitrate Wismutnitrat bzw. 
Magnesiumnitrat zusetzten^). Hierdurch werden zunächst die an sich 
nicht kristallisierenden Laugen wieder kristallisationsfähig und die 
Wismutsalze schieben sich im Gange der Fraktionierung nach Maßgabe 
ihrer LdsUchkeit resp. des Grades ihrer Isomorphie zwischen die sonst 
sehr schvrer zu trennenden Erden ein und drängen sie auseinander 
(Trennung von Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium). 

Suffate. Die Sulfate der seltenen Erden sind im allgemeinen 
schwer Ideliob; die der Ceriterden sind in ihrem Verhalien fOr die 
ganze Gruppe außerordentlich chaiakteristiflch. Behandelt man die 
Oxyde, Hy^xyde, Karbonate usw. mit Schwefelsäure, so erhftlt man 
Lösungen, aus denen je nach der Temperatur verschieden hoch hydra- 
tbierte schwer lösliche Sulfate auskristaliisieren, und zwar scheinen 
solche mit 12, mit 8 und mit 4 Mol. Kristallwasser bei den Cerit- 
erden am häufigsten aufzutreten. Durch Erhitzen dieser Hydrate auf 
etwa 400 — 500** erh&It man Anhydride, die in Wasser TOn etwas 
Uber 0^ stark konzentrierte, flbersftttigte Lösungen eigeben. Beim 
ErwSnnen solcher Lösungen kristallisieren die für die betrefiende 
Temperatur stabilen schwerlöslichen Hydrate aus. So löst sich z. B. 
entwfissertes Lanthansulfat La,(SOJt reichlich in Eiswasser auf« Beim 
Erwarmen scheidet sieh dtmn schon bei 20 — 30^ das ^ihSydrat* 
La^CSO«), + OH,0 fast Tollstandig ab, wfthrend die Sulfate der Didym- 
erden bei dieser Temperatur leichter löslich sind. Auf dieser Grundlage 
ist die Trennung des Praseodyms und Neodyms vom Lanthan 
zuerst durchgeführt worden. Bemerkenswert ist es noch, dafi die LOs- 
lichkeit der Sulfathydrate der Ceriterden stets mit derTemperatur 
fftllt In hohem Maße kompliziert werden diese Verhftltnisse aber 

*) Bodman, ßei. d. ehem. Ges.. 31 (1898) 1237; Zeitschr. f. anorg. Chem. 
27 (1901) 254. 

Urbain u. Lacombe» Gompt rend. 187 (1908) 568; Ofaem. Zentralbl. 
1903 II, HOS, 

AuafaiirUch b«i Urbain, Joorn. Chim. Pbyaiqae 4 (1906) 81. 105. 2ä2. 321. 
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durch die tyi)isclie Neigung der Sulfate zur Bildung Übersättigter Lö- 
sungen und durch das häufige Auftreten metastabiler Phasen, so 
daß man die L(»sliclikeitskurven der Hydrate meist weit über ilie Um- 
wandlungspunkti' hinaus verfolgen kann. Die Gleichgewichtsverhiilt- 
nisse in solchen k)ystemea von äuli'atbydrateu als Bodenkörper und 

Fig. 1. 




«• ~Ä ^ Tn M $o 
StaMHtItt- und L<Wli«hk*it«v«rklltiiiM« der CeroralfotkjdnU« ueh J. Koppel. 

ihren gesättigten Lösungen erinnern einigermaßen an die beim Cal- 
ciunisulfiit und seinen Hydraten l)e.stehenden Verhältnisse. Zur Illustrie- 
rung des Gesagten mögen die iStabilitäts- und Löslichkeitsverhältnisse 
der Cerosulfathy drate dienen, wie sie die Fig. 1 wiedergibt'). 
Man sieht hier, daß die Löslichkeiten überall mit der Temperatur 

"J Naeh J. Koppel, ZeiUchr. f. anorg. Chem. 41 Uö04j 377. 
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fallen und daß femer infolge des Auffareiens metastabiler Gebiete die 
LOslichkeitsbestiminiingen der Tersohiedenen Hydrate weit über die 
UmwandlungspottlEte hinaus ausgeführt werden können. Analoge Er- 
scheinungen finden sieh bei den Thoriumsulfaten Bei den Sulfaten 
der Tttererden dürften Shnliche VerhSltnisse Torliegen, wie sidi aus 
Andeutungen schließen Iftßt« die sich hierüber in der Literatur finden. 
Sie kristallisieren vorzugsweise mit 8 Mol. Wasser. Durchgeführte 
Löslichkeitsbestimmnngen der Yttererdensulfate liegen leider bisher 
nicht vor. Von allen Sulfaten der seltenen Erden entfernt sieh am 
meisten das des Skandiums; es ist leicht löslich in Wasser und 
kristallisiert mit 6 MoL Wasser. 

Isomorph, und zwar monoklin, kristallisieren die S-Hydrate 
des Praseodyms, Neodyms, Tttriums, Gadoliniums, Ytterbiums; das 
8-Hydrat des Gers dagegen kristallisiert im rhombischen System. Iso- 
morph sind femer die 9*Hydrate des Gers und Lanthans, die 5-Hydnite 
des Gers und PMweodyms (siehe S. 36). Praktisch ist das geschilderte 
Verhalten der Sulfate, wie bereits eririUint, von Bedeutung für die 
Trennung gewisser Erden Toneinander; außerdem aber gibt es ein 
Mittel an die Hand, die seltenen Erden in ihrer Gesamtheit von anderen 
Stoffen zu scheiden, gerade so wie durch ihre Fällung mit Ozalsfture 
aus saurer Lösung. Zu diesem Zwecke trügt man die gemischten 
wasserfreien Sulfate in ESswasser ein und erhitzt dann die Lösung, 
wobei die Sulfathydrate auskristallisieren. 

Löslichkeitsbestimmungen. 

Cersulfat*}. 100 p Wasser lösen Gramm rtv(SOj,. 

a) Bodenkörper: 12-Eydrai Ce^iSO . 12H,0. 

0* 18^« 19.g* 

16,56 17,52 17,70 

Stabil Ton 0— 8^ oberbtlb 8* labQ gegen 8- vnd Q-Hydntt. 

b) Bodenkörper: O-Hydrat CesCSOJ, . 9H,0. 

0* 15*> 30<> 45" .^O« G'** 

20,98 11,87 7,35 5,13 4,67 .-..sg 
Labil von 0" bw etwa 5" gegen 12- und 8-Hydrat, labil bis 83" gegen da«» ö-Hydrat. 
•tabil Ton etwa 88—4 1 oberbalb 41* labil gegen 4- nnd oberhalb 56° gegen 
5-Hyd»t 

c) BodeakÖrper: S-Hydrai Ce,(SO,), . 8H,0. 

0" T'>" 2 0.5° 30^ 40" 50" 60" 

19.09 ll,u6 !>,58 7,89 5.'J5 4.79 AM 

Labil von 0—3° gegen 12-Hydvat, stabil von 3 — 33", labil von 33—41* gegen 
9'HydKt, oberhalb 41* labH gegen 4-, oberhalb hh,r gegen 5-Hjdrat 

') iSiehe unter Thorium. 
*) J. Koppel, a. n, 0. 
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d) Bodenkörper: n-}Jydrat Ce,(8ÜJ, . 5H,0. 

45° 60° TO** 80° 90'^ 100.5 *> 

8,83 8,26 1,98 1,21 0.84 0,47 
Labil bis 55,1* gage» 9- and S^Hydnit, bis SS" gegen e-Hydrat, stabil von 

t»6-'100,5<' (Siedepunkt der geeattigten Lösung). 

e) Bodenkörper : f -Hydrat Ce,(SOJj . 4H,0. 

35° 40" 57" 65;* 70^ 82° 1 00.5° 

8,5 (i,04 3,43 2M 1,88 1,88 1.01 6,43 
Stabil Ton 41* an, bis smn Siedepunkt der geAtligten LDrang 100.5° 

Lanlhunmlfat 100 g Wasser lösen Gramm La,(SO«),. Nabe 0° exiütitüt 
nttdi Branner nnd Pavltcek') ein IG-Hydrat in gani Udnem Interrall, lonat 
iit bat 100* dae 9 Hydrat das einzig stabile. 

Bodenkttrper: 9-Hydrai La^iSOJ, . 9H,0. 

QO W 30° 50 ° 75*» 100'' 

8,0 2,<y 1,9 1,6 1,0 0,7 

Lantbansulfat int aho au? schwersten löslich. 

ProHeodytmulfat^). Außer dem Anhydrid sind ein 15 V«-, ein 12-, ein 8- 
nnd dn 5>Hydrat bekannt. 100 g Waner lOien Gramm Pr^CSO«),. 

a) BedeokDrper: »-Bydrai Pr«(804),.8H,0. 

0° 18^ 85° 55*» 75° 

19.80 14,0r. ]0 40 7.02 4.20 

Der Uniwandlung.spiinkt in das 5-Hydrat iiegt bei etwa 55°. 

b) Bodenkörper: ö-Hydrat. 

85* 90; 95^ 

1,60 1^ 1,00 

NeodymmOfM*^» Bekannt iet nnr das 8>Hydi«t. 100 g Waiser lOeen 
Gramm NdtiSOJ«. 

BodeckSiper: 8-Hydrat NJ .iSOJ, .8H,0. 

0* 16° 80 ° 50° 80" 100" 

9,5 7,1 5,1 8,6 2,7 2,25" 
Wie ein Vergleich der LOiUchkeiten der 8-Hydrate von Fraeeodym- and Neodym* 
«nlfai eigibt, iet letateree bei niedrigeren Temperatnren etwa doppelt eo ecbwer 
iSslieh ab ersteres. 

An den Sulfaten der Yttererden sind nnr rereinselt Löilidikeitebestim« 
mongcn ausgeführt worden: 

GddoUnhnnmUfai"). Bekannt ist nur das 8-fiydrat. 100 g Waaaer Ueen 

Gramm Gd,(S(J,),. 

Bodenkörper; Anhydrid Gdj,(iSO^j, (ö-Hydrat). 

0* 9,9-10,6* M* 25* 84.4* 
8,08 8,83 2,80 2,40 2,26 

') Muthuann u. Höiig, Ber. d. ehem. Ges. 31 (1898) 171S. 
^ Brauner u. PavHcek, Fhm. Cham. See. 17 (1901) 68; Gbem. Zentralbl. 
1901 1» 1085. 

') Mathmann n. Bolig, loc. eit 

*) Mathmann n. Rölig, loc. eit. 

'") Benedicks, ZeiUchr. f. anorg. Chem. 22 (1900) 
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Zwibcheu 9,8 und 10,6^ scheint ein Umwandlungspimkt zu liegen, liodenköq>er 
iät also von da an wahnoliehilidi 8«Hydrfti 

YiterbiumsiiJfai '). Bekannt ist nur das 8-Hydrat. 100 g Waastjr löse» 
Gramm Ybj(SOJ,. 

Bodenkörper: Anhydrid Tb2(S04)2 (S-Bydrat?). 

0* IW 85* 55* 60* 70" 80^ 90« 100' 

44,2 34,0 19,1 11,5 10.4 7/2'J r, 9?! 5,8:^ 4,67 

Es scheint hiernach das Ytterbiumsulfat-S Hydrat das am leichtesten lÖtUche 
der ganzen Reihe nächst dem Skandiumaulfat zu sein. 

Mit ftbencfaüssiger Schwefelafttire bilden sämtlich« Sulfate laure 
Sftlze, die beim ErbitKen einen Terschiedenen Gred der BeetSndigkeit 
«eigen *). Dieselben haben die allgemeine Form "SFH^JSlX, Beim Er- 
bitten anf 450^ gehen sie in die normalen Sulfate Uber*); allerdinga 
ist es unter Umständen schwierig, die letzten Spuren der flber- 
schUssigen Schirefels&nre zu vertreibend). Bei höherem Brhitzen auf 
etwa 1000^ bilden sieh zunächst basische Sulfate der allgemeinen 
Form R,0, . SO, — ^(ßOfiii und schließlich bei starkem Glflhen die 
Oxyde. Naturgemäß ist die Festigkeit, mit der die Schwefehdiure 
haftet, Ton der Basizität der Erden abhängig. Während die Sulfate 
der Yttererden auf dem Gebläse mit Leichtigkeit in die Oxyde yer* 
wandelt werden können, sind die Sulfate der stark hasischen Erden 
wie die des Lanthans und Neodyms außerordentlich beständig und er- 
fordern zu ihrer Tollständigen Zersetzung längeres Erhitmn zur an* 
nähernden Weißglut*). Die Sulfate der seltenen Erden geben mit 
Alkalisulfaten sämtlich kristallisierte Doppelsulfate, die bei den 
verschiedenen Erden erhebliche LOslichkeitsdifferenzen zeigen. Im 
allgemeinen sind die Alkalidoppelsulfate der Ceriterden 
in konzentrierter Alkalisulfatldsung sehr schwer löslich,, 
so daß sie sich aus einer solchen vollständig abscheiden, 
während die der Yttererden leichtlöslich sind. Die Gruppe 
der Terbinerden nimmt in dieser Beziehung eine Mittel- 
stellung ein. Man benutzt diese verschiedene Löslichkeit der Doppel- 
sulfate der beiden Hauptgruppen, um die Geriterden von den Ytter- 

') A. Clev»\ Z. itschr. f. nnnrcr- Chem. 32 (1902) 129. 

'I Matijrnoii. ( ompt, rend. 134 (1909) fi'.7; Chem. Zontralbl. 1902 I, 906; 
Brauner u. Ficek, Zeitschr. f. anorg. Chem. 38 11904) 822. 

*) Brill, Zeitechr. f. snorg. Ch«m. i? (1905) 494. 

*) Braaner n. PaTlicek, Joorn. Chem. See. Bl (1902) 124$; Chem. Zen- 
tralbl. 1902 II, 883. 

*) Näheres nl er die'^e Verhültnisse «iehe in dem Abschnitt: «Methodeil 
zur kontrolLiereudeu Bestimmung des Atomgewichts' (S. 216). 
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erden in Form der Kalium- oder Nathumerdsulfate zu scheiden. Eine 
exakte Trennuni? ist allerdinj^s auf diese Weise nicht möglich, weil 
die Löslichkeiten der Doppelsolfate nicht sprungwose, Bondem konti* 
nuierlich nach den Yttererden sa abnehmen^). 

Die Sulfate und liio D(>i)pelsull'ute der seltenen Erden sind in 
einer konzentrierten Lösung von Ammontumnerfat löslich'^). Durch 
Kochen mit Natronlauf^e kann man sie leicht in die Hydroxyde über- 
fttbren, durch, längeres Kochen mit Oxalsäure auch direkt in die Oxalate. 

Sulfite, Sie bilden sich durch Einwirkung von SOt-Oas auf 
die in Wasser suspendierten Hydrozyde. Im üeberschusse der schwef- 
ligen Säure lOsen sie sich auf und kOnnen durch Erhitien einer solchen 
Lösung oder durch Verdunsten derselben erhalten werden. Neutralee 
Alkalisulfit ftllt die Sulfite der Erden aus ihrer LOsung aus. Nach 
allen diesen Darstellnngsweisen werden neutrale Sulfite Bt(SO,)« H~ x H,0 
erhalten, ein Zeichen für die starke Basixit&t der Erden im Cbgensate 
zum Aluminium. Im Zusammenhange hiermit steht es, dafi eine 
Neigung zur Bildung TOn Alkalidoppelsulfiten nicht zu bestehen scheint 
Hierin liegt ein Unterschied zum Verhalten des Thoriums, das lös- 
liche Thoriumdoppelsulfite bildet*). 

Thio»uffaf€. Die Ceriterdeu .sclieinen kristallisierte, sehr leicht 
losliche Thiosulfate zu geben. Durch Koclien mit Xatriumthiosulfat 
tritt in den Lösungen der Cerit- und Ytterenlen keine Jb üllung auf 
'Ausnahme Cerisalze). Nur rlie Lösungen der Skandiumsalze werden 
voihstiindig gelallt '). In dieser Beziehung verhält sich letzterem ähn- 
lich wie Thorium und Zirkonium, deren Lösungen beim Kochen mit 
Thiosulfat ebenfalls gefällt worden. Auch hierin zeigt sich sehr deut- 
lich die Abstufung der Basizitüten. 

Phosphate* Die neutralen Lösungen sämtlicher Erden werden 
sowohl durch Alkaliphoephate als auch durch freie Phosphorsäure in 

') Näheres hierühpr «ioho in dem Abschnitt; .Orieniierunq' über die Haupt- 
bestandteile eines Erdgemistchcs durch obeiiliiehiicbe Fraktionieruug' (S. 191). 

•) ürbain, BulL Soc Chim. [31 15 (1896) 338, 347; Chem. Zentral bL 189(> 

I, 887. 

') 6 roß manu» ZeitMshr. t anorg. Chtm. 44 (190&) 229. 
*i Siehe Skandimn & 114. 
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Form flockiger oder scbleimiger Niederechläge geföUk, diu zum Teil 
«Umählich kristallinisch werden. Freie Phospborsäure, im Uebetachiuae 
zugesetzt, löst die Niedersohlige wieder auf: durch Erhitzen solcher 
Lösungen tritt wieder Fällung ein. In Minerals'äuren sind die l^hospluite 
der Cerit* und Yttererden ziemlich leicht löslich. Bedeutend schwerer 
Idslich in Säuren ist das Thoriumphosphat. Die wenigen Angaben 
über die Zusammensetsung der gefällten Krdphoq»)iate sind zum Teil 
widersprechend. Es scheinen je nach den Bedingungen neutrale Phos* 
phat« RPO4 + xH,0 oder saure R^HsCFOJ, + xBfi aussufaUen. 

Kaifhonate, Durdi ▼erdUnnte AlkalikarlionaÜOfiungen werden 
eftmtliche Erden in Form Ton amorpben oder kristalliniechen Nieder- 
seUigen als neutrale Karbonate K,'"(COJ^ + x H^O gefUlt. Abo 
auch in dieser Beziebnng nibert sich ihr Verhalten dem der alkali- 
schen IMIen. Auch durch Behandeln der Hydroxjde mit Kohleniiim 
k()nnen die neutralen Karbonate erhalten werden. Bei den negativeren 
Tttererden nnd sum Teil auch basieche Karbonate b^nnt. Mit fiber- 
sdiflssigen konzentrierten AlkalikarbonatldsuDgen bilden sSmtliohe Erden 
Doppelkarbonate; dodi besteht ein Unteraehied in der BestSndig- 
keit und in der LOslichkeit der Doppelkarbonate der stark basischen 
Oetiterden und der sdn^cher basischen Yttererden* Die Doppel* 
karbonate der Ceriterden sind yerbftitnismftßig schwer 
10 Blieb; sie bilden sich in perlmutterglftnienden, schuppenfilnnigen 
BUttchen, wenn man die einfachen Karbonate unter einer konien- 
trierten AlkalikarbonatlOsung stehen Iftfit. Durch Wasser werden sie, 
besonders leicht in der W&rme unter Abscheidung der Eaicbonate ser- 
setst Am leichtesten Idslich in flberschOsaiger Alkalikarbonailfisung 
sind die Kaliumdoppelkarbottate, die aus der IiQsung in Kalinmkarbonat 
«uskristallisieren, sehr schwer iQslich sind die Natrium- und Ammo- 
niumsake« 

Die Kaliumsalze haben die allgemeine Zusammensetzung R«"HCO.)^ 
.K,C0,.12H,0, die Natrinmsalze Rs'^CO,)^ . 3Na,C0a . 20— 24H,0, 
die Ammoniumsalze R8(CO;()3 . (NHJjCOj . 4 — 6H,0. Verdünnt man 
die konzentrierten Losungen der Ceriterdendoppelkarbonate in Kalium- 
karbonat mit Wasser, so {Sailen sie in folgender Reihenfolge aus: 
Lanthan, Praseodjm, Cer, Neodym. Man kann diese Ldslich- 
keitsdifferenzen zur Reindarstellung von Lanthan und 
Praseodym benutzen^). Leichter lOslich sind die Doppel- 

<) B. J. Meyer, Zeitwhr. f. anorg. Chem. 41 (1904) 97. 
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karbonate der Yttererden. Man kann daher eine sehr wirkaame 
Scheidung der beiden Hauptgrnppen dnreh LOeen in einer konientrierlen 
EatirnnkarbonatlÖBiing und Yerdttamen mit Wasser ensielen, wobei sich 
die Doppelkarbonaie der Ceriterden aosseheiden^). Das Verhalten der 
Tttererden leitet sn dem Thorium Aber, dessen Verbindungen sich 
fast alle in AlkalikarbonatlOsttng leicht aufläsen. Die Ldslichkeit 
der Karbonatkomplexe nimmt also in der Reihe Ceriterden* 
Tttererden-Thorium suksessire su*). 

Chromfite, Aus don neutralen Lösungen der Erden werden 
durch Kaliumcliromat die normalen Chromate kristallinisch ausgefällt, 
mit Bichromat tritt eine Fällung nicht ein, ebensowenig mit Chrom- 
säure. Ueberschüssiges konzentriertes Alkalichromat fallt unter Um- 
jständen Alkalidoppelchromate aus, besonders bei den negativen Ytter- 
erden. Die normalen Chromate entsprechen der Form lij(Cr03)3; sie 
scheinfn nieist mit 8 Mol. Wasser zu kristallisieren und dürften mit 
den entb])rechenden Sulfaten isomorph sein. Sie eignen sich infolge 
ihrer ziemlich erheblich voneinander differierenden Lösln hkeiten sehr 
gut zur Fraktionierung von Erdgemischen, wie Muthniaun und 
Böhm') gezeigt haben, und zwar kommt man hierbei am schnellsten 
zum Ziele, wenn man zunächst eine Lösung der leicht löslichen Di- 
chromate herstellt und diese mit gelbem Kaliumchromat fraktioniert. 
Zum Unterschied werden Zirkonium- und Thorium iösuugen auch 
durch freie Chroms aure resp. mit Bichromat gefallt, Gerilösuogen 
geben ein basisches kristallisiertes Cerichromat 

OooaUtiem Mit Ausnahme des Zirkoniumoxalats sind 
die Oxalate aller seltenen Erden in Wasser, in Säuren 
und in Qberschflssiger Oxalsäure schwer löslich. Sie können 
auch aus stark saurer Lösung durch einen mehr oder weniger grofien 
üebersehuß von Oxalsäure vollständig gefällt werden. Dieses Ver- 
halten macht die Oxalsäure zum Hauptabscheidungsreagens 
für die ganze Gruppe der seltenen Erden. 



') Droßbach, Ber. d. ehem. Gee. 33 (1900) 8506. 
^) Arnold, Ber. d. ehem. Ges. 38 (1905) 1173. 

') Huthmann u. Böhm, Ber. d. ehem. Ges. 33 (1900) 42; Böhm, Die 
Zerlegbarkeit des Praaeodjms and Darstellung teltener Erden mit Hilfe einer 
aenea Tttennmignieihode. Halle a. 8. 1900, Friedrieb Starke; Derselbe, Z«it> 
•ehnft f. aagew. Ciiem. 16 (1902) 872, 1282. 
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Die Oxalate der Cerit- und Yttererden fallen zunächst anscheinend 
amorph, käsig znmninengeballt aus, werden dann aber schnell, beson- 
ders beim ErwftrmeD, kristallinisch. Ihre Zusammensetzung entspricht 
der allgemeinen Formel Rs^H^'a^*)^ + lOHgO, doch finden sich auch 
vereinzelt Angaben über 7, 9 und 11 Mol. Kristallwasser. Die Sta- 
bilitätsverhUltnisse der Oxalathydrate sind bisher noch nicht unter- 
sucht worden. Aus stark konzentrierten Säuren scheiden sich innerhalb 
bestimmter TemperatunnterTalle Oxalate mit gemischtem Säurerest 
B,^(C,0^)2X ans; d. h. es sind unter gewissen Bedingungen Oxalo- 
chloride, Oxalosulfate, Oxalonitrate usw. beständig, die gut 
kristallisiereo Miui kann Oxalochloride auch durch Auflösen eines 
Erdoxalats im Chlorid erhalten, z. B. Neodyraoxalochlorid durch 
Lösen von Neodymoxalat in einer konzentrierten Ldsang von Neodjm- 
cUorld ■ ). 

in bexng auf die Löslichkeit in Säuren verschiedener 
Konzentration unterscheiden sich die Oxalate der ver- 
schiedenen Erden nicht unerheblicli voneinander. Eine 
genauere Kenntnis dieser Löslichkeitsverhältüis«»' wäre sowohl für die 
fraktionierte Scheidung der Erden mittels der Oxalate, die vielfach 
angewandt worden ist, als auch für die quantitative Abscheidung und 
Bestimmung derselben von großer Bedeutung. Für die weniger sel- 
tenen und darum leichter zugänglichen Erden liegen Löslich keitsbe- 
stimmungen zum Teil vor, doch fehlt es vielfach noch an exakten und 
systematisch durchgeführten Versuchen, bei denen Temperatur, Kon- 
zentration und Säuregrad der Lösungen hinreichend variiert wäre. Im 
folgenden werden die bisher bekannt gewordenen Löslichkeitsbestim- 
mongen an Oxalaten der Cerit- und Yttererden aufgeführt. 

1. Löslichkeit in Wasser. Die Löslichkeit der Oxalate der 
Cerit- und Yttererden in Wasser ist eine außerordentlich geringe. 
Bestimmungen derselben wurden von Rimbach und Schubert^) 
durch Messung der olektrischen Leitfähigkeit der gesättigten Lösungen 
nach der Methode von Kohlrausch ausgeführt, nachdem die An- 
wendbarkeit der Formel 

A A ^ - a l 1000 Y] 
für den Fall der dreiwertigen Erden annähernd bestätigt gefunden 

>) Job, Compt. rend. 120 (18ÖS) 246; Chem. ZeuUalbl. 18Ö8 i, 496; 
R. J. Meyer a. £. Marckwald, Ber. d. chem. Qea. 88 (1900) 8008. 

*) Hatignon, Ann. Chim. Fhyr. [B] 8 (1006) 248; Chem. Zentralbl. 1(HN^ 
II, 862. 

*) Eimbaoh u. Schubert. Zeitscfar. f. pbjrsik. Chem. 67 (1909) 183. 
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worden war. Die Ergebniaae der Bestimmnngeii sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefafit. Die Zahlen unter I sind die Ton Rimbaeb 
und Scbnbert erhaltenen, die unter II sind die Beenltate neuerer 
Bestimmungen Ton 0. Hauser und H. Hersfeld 0> ebenes naeh 
der Leitfthigkeitemeihode gewonnen. Die Werte unter HI und IV 
sind direkte Bestimmungen der letstgenannten Autoren, und zwar 
wurden die Werte unter IH durch Eindampfen von je 6 Litern der 
ge^ttigten Iidsung und Verglühen des Rttokstandes, die unter IV durch 
Titration der LOenng mit Kaliumpermanganat erhalten. 

Tabelle 7; 

LOtliohkeit der Oxalate der seltenen Jiirden in Wasser. 

t = 1»— 2?». 



Bodeukörper 



1 Liter euUwlt Millignunm 



I 





1 - 


IV 


0,70 


0,96 


1.21 


0.45 


0,81 


0,99 


0,81 


0,59 


0,73 









WC,OA.10H,O I, 0.62 

CejC,0,)s . lOH.O I ü,4l 

PrjC^Oj, . lOHjO 0,74 

NdVc;A)j - lOHjO , 0,49 

8mc(C,O4)«.10BtO )| 0,54 

Y,(C,0J«-9H«0 I 1.00 

Yb,(C,OJ,.10fl,0 tl 8.84 



Wie ersichtlich, zeigen die Oxalate der YUererden (Yttrium und 
Ytterbium) eine erheblich größere Löslichkeit in WüvSser als die der 
Ceriterden. Natürlich sind die Fehlerquellen bei solchen Bestimmungen 
ziemlich erheblich. Die Werte unter I und II, die von rerschiedenen 
Beobachtern nach derselben Methode erhalten wurden, stimmen einiger- 
maßen befriedigend Uberein, während die direkten Bestimmungen nach 
in und IV höhere Löslichkeitswerte liefern. Praseodym und Neodym 
fallen aus der Reihenfolge heraus; ea ist daher fraglich, ob diese Be- 
stimmungen ganz zuverlässig sind. 

2. Löslichkeit in Säuren. Genauere Löslichkeitsbestim- 
mungen sind früher nur von v. Scheele*) und vnn Brauner^) aus- 
geführt worden. Doch geben diese Autoren nur vereinzelte Löslich- 
keitspunkte an, ohne die Säurekonzentration ym variieren, t. Scheele 

0. Hiluser u. H. Herzfeld, Noch unveröffentlicht, 
*) V. Scheele, Ber. d. ehem. Oe«. 33 (1899) 409. 
") Brauner, Joarn. Chem. Soe. 78 (189H) 951. 
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bestimmte die LOsUcbkeit von Praseodjm- und von Lanihanoxakfe 
in Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,116 zu 

1,165 > PrglCsO^)^; 2,691 »o La^lC^OJ,, 
ia Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,063 zu 

0,496% Pr,(CjO,),; 0,799% LajCCtO^),. 
Brauner fCUurte nachfolgende Versuche aus: 

100 ecm Nonnal8€kw€f^8äure Iffsen 
0,266 g LajCCjOJs 
0,164 g WOA), 
0,123 g Pr,(CA). 
0,100 g m,(CfiX 

Aus den von iii uuner un<jegeljenen Zahlen erj2;ibt .sich ^anz 
allgemein, daß die Löslichkeit der Oxalate mit der Basizität dtr Erden 
steigt. Daß also Latithanoxalat als das Oxalat der stärksten Base am 
leichtesten löslich in Schwefelsäure ist. 

Genaue Bestim ninngeu der Lüslicbkeit der Erdoxalate in 
Flüssigkeiten mit vielfacli variiertem Gehalt an Schwefelsäure teilten 
Hauser und Wirth^) mit. 

Im folgenden werden die Löslichkeitswerte tabellarisch wieder- 
gegeben. Die Btstimmungei: am Neodymoxalat sind von R. J. Mejer 
und A. Wassuchnow^) ausgeführt. 



TabtUe 8. 

LdiHohkeSt der Oxalate der Ceriterden in Sohwefeltinre. 



Kurmulitüt 
der lösenden 
Schwefel- 
säure 


100 g Lösung 
enthalten 


In 1000 g Lösung 
sind enthalten 
Moleküle 10-^ 
Oxalatanbydrid 


100 g Lösung 
enthalten 
Oxalat- 
anhydrid 


Bodeukörper 


g 




g 




0,1 

0,5 

1,0 

1,6 

2,0 

2.39 

2,89 

8,20 


0,0208 
0.0979 

0,3190 
0,4417 

0,6840 
0,7632 


0,6384 
2,708 

i'm 

10,300 

14.401 

18.20 

22,40 

26.00 


0.0846 
0,1628 
0,8962 
0.5^)04 
0,7844 
0,9201 
1,1670 
1,2690 


La,(C,O0,,10HtO 



') 0. Ilauser u. Wirth, Zeitschr. f. anal. Chem. 47 (1908) 389. 
') R. J. Meyer u. A« Waiaachnow, Noch uuTerötfentlicbt. 
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NonnalitätTciO 
der lösenden 
SohwefeV 
liqi« 



r . iln 100 g Lödung 
? Lösung, enthalten 

Oxaiatanhydrid 



enthalten 
Oijd 



100 g Lösung! 
enthalten I 
Oxalat- 
anbydrid 



BodenkSrper 



.L 



0.1 
0,5 
1.0 
1.445 

3,22 
430 


0,0136 
0.0r.2i 
0,1110 
0.1764 

0,4464 
0,6777 


0,4408 
1,622 
8,518 
5,210 

n roo 
'♦,•> J.S 

16,610 

20,660 


0,0215 
1 0,0828 
• 0,1802 

0,2788 

, 0,7056 
1 1.0710 


CCk(CiOJs.]OH,0 


0.5 
1,0 
2.0 
5,0 


0,0886 

0,0752 
0,1872 
0.6609 


0,0989 

2,235 
5.5(>3 
19,62 


0.0552 

: 0.1235 
, 0.3074 
> 1,0840 


Nds(C,Oj3.10H,O 


040 
0,50 
1.0 
1,445 

1,93 
2,9» 
330 


0.0058 
0,0818 

0,0G27 
0,1114 

0.1392 
0,1914 
0,2401 


0,1868 
0.900 

LOG! 

3,810 

.^.289 
5,577 
6382 


0.0094 
0,0507 
0.1016 
0,1804 

0.2254 
0.3099 
0.8888 


8iiH(C,Ojg.lOHtO 



Fig. 2 gibt die entepredieiideii Iioliienii«B mder. 



Fig. 2. 




LOtlisfekett raa Lmihan-, Cer-, Neudyta- and SamartainoxBlat in teliweMlaAiii«. 

1 Teilstricb der Abszisse — i |o-r.-S>ii\v. frl^siure. 
1 Teilstrich der Ürdinate = Mol. Oxalat. 10-3. 

Wk efBichtiich, Ist die LOdichkeit der Oxalate in feiner S&ure 
eine sehr betrftchtliche. Sie nimmt mil d» Kimzentration der Säure 
ui und zwar nähern sidi die geebreckten Ldslichkeitskurven einer Qe-» 
reden, d. b. die LOelichkeit nimmt nahem propoxtiomü mit der Kon« 
zentration der Sänre zu. Die LOsUehkeit der Oxalate der Terschie- 
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denen nnterancbten Erden (Lanthan, Ger, Neodym, Samarium) nimmt 
ancb hier ab mit der Baeizität des Metalk, also in der Beihenfolg» 
Lanthan, Cer, Neodym, Samarinm. Der Abstand der LCsIiobkeitsknrTe 
des Oers von der des ihm in der Basiritfttsreihe nnmittelbar benach- 
barten Lanthan Ist yiel gröfier als von der des Neodyms nnd Samariums. 
Im Einklänge hiermit steht, daß das Lanthan anch sonst in seinen 
«hemisehen Eigenschaften von der engeren Gruppe der Ceriterden 
einigermaßen abweicht. 

Hit der Löslicbkeit des Galdumozalates 0 ▼ergUchen, ergibt sich, 
daß diese ca. 80mal grßfler ist als die des Lanthanozalates m gleich 
nonnaler Säure. 

Zum Vergleich seien einige Bestimmungen der Löslichkeit Ton 
Oeroxalat') und von Neodymoxalat') in Ghlorwasserstoi&Iure 
angefOhrt: 

Tabelle 9. 



Nonnalitilt der HCl , 0,125 



lÜO g LöBun}^ enthalten • 
Gramm CejiCjOJ, . ! 0,0151 

100 g Lösung enthalten ' 
Gramm Nd,(C,OJ, . I — 



0,25 



0,5 



1.0 



2 8 4 



0,0843 



0,0812 1 0.1974 

0.0270. 0,07ö2 



0,855 



0,582 ,0.977 



0,8326 



1,555 — 

— i 1.721 



Die Umwaudlung Rs"'(C,OJ, :^ R^iSO^)» ist von F. Wirth*) 
näher untersucht worden. 

3. Löslicbkeit in O xalsäure uud Alk al io x al at. Die 
Oxalate der seltenen Erdi'u sind — mit Ausnahme des Zirkoniums — 
in einem üeberschusse ruiiiur Oxalsäure sehr wenig löslich. Bei den 
Ceriterden ist eine gewisse, wenn auch geringe Liislichkeit in Alkali- 
oxalat vorhanden, die auf eine schwache Neigung zur Bildung von 
Oxalatkomplexen deutet. Diehö zeigt sich auch darin, daß die Oxa- 
late der Ceriterden bei ihrer Ausfallung mit Kalium-, Natrium- oder 
Ammoniumoxalat erheblidu; Mengen dieser Salze aus der Löiiuijg 
„miti-eißen", was mau durch Füllung aus stark saun-r und verdünnter 
Löüutig bis zu einem gewissen Grade verhindern kann Im allge* 

M W. Oatwald, Journ. f. prakt Chem. [N. F.] 23 (1881) 519. 

Gcnnericb, Ueber die L'^>^li>hkeit von Oxalaten in Waner und Salt* 
»iure. Dissert. d. Te^'hn. Hochsch. Hannover. 

'} B. J. Meyer u. A. Wassuehnow, Noch unverudeullicbt. 

*i F. Wirtb, Zeitschr. f. anorg. Cben. 58 (1908) 218. 

*) Siehe die grttndlicben Studien hierüber von Baxter u. Qriffin» Joavn. 
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nioiDtn losen sich die i eritcrdenoxalate lu eim i im m zentrierten Lr>suiig 
von Aniinoiiiumoxalat etwas, scheiden sich ;i1m i t)eim Erkalten last 
vollständig wieder aus. Viel erheblidiei ist du' LosHchkeit der Ytter- 
tTsli noxalate in konzenh iorter Losung von Aikaiioxalaten. £s ent- 
stehen hierbei wohhlofiTiu rte Doppeloxalate. 

In dieser Bt'/:ii Ijung nähern sich dit^ Oxalate der Yttererden 
denen des Thoriums uiul Zirkoniums, die in A Ikalioxabitlösungen leicht 
löslich sind. Unter den Yttererden 6(11 >f zeigt eine "ähnlich cfroße 
Löslich keir nur das Oxalat des Skandiums, das mich in and-nn 
Beziehungen dem Thorfum ähnlich ist. Genau iinK r^-ucht wurde die 
Löslichkeit des Yfctriumoxalats in Kaiiuinoxaiatlösungen von Pratt 
und James') mit dem Ergebnis, daß bei 2,^)" sich ein Dopptdsnlz 
Y,(C,0^)., . 4K,U_jOj . 12H,U bildet, welches m Berührun^^ mit einer 
wässerigen Kalium oxalatlösung beständig ist, deren Konzentration 
27,6 > K.aO, ttbeisLeigt. 

Eine Tabelle der relativen Löbhclikciitjii h r (ixaliiti- in Ammo- 
niumoxalat hat Brauner^) angegeben. Die Lc^Ik hkea des Lanthan- 
oxalats ist hierbei = 1 gesetzt. Die Löslichkeiti ii sind auf die Oxyde 
bdzc^en. 1 g Ammouiumo&alat in 38 Teilen Wasser löste: 

Tabello 10* 

L9t1ieli1t«i( der Oxalate in Ammonittmoxalei naoli Branaer. 



Erde 


1 Gramm 


Relative 
Werte 


PrA 

^' 

ThO. ^ 


0,000288 
0.000968 

0,000417 . 
0.008602 

0,0-2487 

o,a2m 


1 

148 

1.44 
1,80 
10.99 

104.59 
2668.00 



Wie ersichtlich, steigt die Löslichkeit mit ffkllender Basizität von 
Lanthan bis zum Thorium. 

Auer T. Welsbach ^} hat die Yttererden durch fraktionierte 



Amer. Chem. Soc. 28 (1006) 1684 und Baxter u. i>audt. Ebenda 30 (1908) 
M8: Chem. ZentialbL 1907 I, 4S9, 1906 I, 1607. 

■) Pratt a. James, Jonm. Amer. Chem. Soe. 38 (1911) 488. 

') Branner, Jonm. Chem. See. 78 (1898) 951; Chem. Zentralbl. 
1899 I. 822. 

*) Auer V. Welsbach, MouatÄh. f. Chem. '21 il<»06l 985, 29 (1908) 181. 
Meyer u. Uuaser, Die Analyse der seltenen Erden und der Erdtiiiaron. 5 
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Kristallisation der AnHiH.inium'lt"i»i»el()xalate aus gepätticrtcr Tjösunii^ von 
Aniiiioninmoxiilat z^-rle^^'U können. Hierbei 7,eis^ten dif verschiedenen 
Erdeu sehr Ijelriirlitliclio Lö.sli( likeifsnnterscbiede. Mit at^'ig'ender Tem- 
peratur erliülit sich die Li>slichkeit in aiiRprordenHIrh lüohem Maße. 
Die Natriumsal/.e verhalten sich ähiili( h wie die Auinioniumsalze, doch 
sind sie vip] schwerer hislich. Die Kaliunjsalze sind ieicht löslich, 
die Unterschiede in der Lüslichkeit der verscliiedenen Kaüuni-\tter- 
erdeuoxalate scheinen aher nicht erheblich zu sein. 

4. Lüslichkeit in Oxalsäure und Schwefelsäure. Die 
Löslichkeit der Oxalate von Lanthan, Ter und Samarium in 
Wässer i ge r <) X a 1 s äu r e halnni Ilauser und VVirth^) untersucht; 
sie ist Hchr gering' und kann bei der quantitativen Fällung einen merk- 
lichen Fehler nicht verursachen. 

Von größerem praktischen Interesse ist die Frage nach dem 
gleichzeitigen Einflüsse von Schwefelsäure und Oxalsäure auf die Lö*i- 
lichkeit der Oxalate, inshesunilere ob und inwieweit sich ihre .sehr 
beträchthche Löslichkeit in der Mineralsäure durcli Oxalsäurezusata 
herabdrUckea läßt Die folgende Tabelle gibt hierüber Auskunft 

Tabelle 11. 

Löslich keit von Lantlian und {jamariuuioxalat in 0.5- n <> r ni :i 1 er 
Oxalsäure bei gleichzeitig wacbseuder Konzentration von 

Sctawefelafture, t = 25*. 



Nornialitilt der 

Flüssigkeit 
bekflglieh HsSO« 


In 1000 g Lösung 
befiüilrn "-ir-h 

Gramm Moleküle 
10-" Oxalat- 
anbjdrid 


100 H Losung 
ientluüten Oxalat- 
«nhydrid 

8 


Bodenkörper 


0,06 

0,25 

0.5 

0,9Ü 

U9 

IM 

1.70 


0. 72 
1.27 

1. <H) 
2,5ä 
8.75 
5,41 
7,00 


0,0039 
0,0069 
O.OOitO 
0.0188 
0.0208 
0.0293 
0.0369 


La,(CsO«),a0H,O 


0.05 

0,5 

0.96 

1.19 

1,44 

1,70 


0,159 
0,177 
0,567 

0. 780 

1. ÜOO 


O.OOIjO 
0.0010 
0.0082 
0,0042 
0.0057 
0,0080 


Sm,(CiOJ, . lOHjO* 

* 



^) Hauser u. Wirtb, ZeiUcbr. l. unal. Cbem. 47 (1908) 389. 
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Zur Yeranschaulicluing der Ergebnisse dienen die Diagnunme 
(Fig. 3 und 4). In ihnen sind die gelösten Mengen (bezogen auf Gramm- 



Fig. 3. 
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Lll8Uetak«ltt«niMdrlKasir Am LanthanoxalAt« In SchweftltllQre darcb 0,C-ti-OulBtiiro. 

Mole) einmal für reine Schwefelsäure (Kurven A) und dann für 
ächweielsSure mit Oxalsäure (Kurven £) dargestellt Letztere jedoch 



*^ig. 4. 
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Z<Oallehkeiteerni«drigung des Samariamoxalats in SchwefeUanrfl durch o,5-i|.OluÜ|Alure. 

in einem lOmal größeren Maßstab als erstere. Der Vergleich der 
beiden Kurven er^nbt, daß der Oxalsäurezusatz die Löslichkeit nur 
mäßig herabdrückt. Besonders bemerkenswert ist es, daß die relative 
Löshchkeitserniedrigung in konzentrierter Säure relativ viel größer ist 
als in der schw&cheren, im ersteren Falle bis auf nmd ^/bo, im zweiten 
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Orenzfalle auf V^^^* Vermöge des verschiedenen Maßstabes der Kurven 
kommt das durch ein scheinbares Sichschceiden der beiden Kurven 
zum Ausdruck. Dies beweist, daß es auch in mäßig konzentrierten 
Sfturen nicht gelingen wird, auch durch noch so starken Oxalsäure- 
zusatz die Löslichkeit von Lantlmnoxalat auf das analytisch zulässige 
Maß herabzubringen, da, die Anfangswerte zu hoch liegen. Günstiger 
liegen die Verhältnisse beim Samariumoxalat, bei dem man auch in 
relativ konzentrierter Säure zu hinreichend vollständiger Füllung ge- 
langen kann. Schließlich werden von Hauser und VVirth noch 
Zahlen über die Löslichkeit von Cero- und Lanthauoxalat in verschie- 
denen Oemischfla von Schwefelaätire und Oxalsäure bei 25 " angeführt 
(TabeUe 12). 

Tabelle 12. 

Löslicbkeit von Cero- und Lan t h a n o x al a t in üeuuäcken von 
S c Ii w e 1' e 1 a ä u >■ e und Oxalsäure bei 25*. 



Normalität 
der Schwefel- 
säure 


Normalität 
der Oxai- 
s&ttre 


In 100 IT LO- 

siin<r befinden 
sich Lanthau- 
oxalat 


In 100 (T Lo- 
sung befinden 
sich Cer- 
Oxalat 






K 




0.05 
0,05 
0,25 
0.25 
0,50 
0,50 


0,05 
0.50 
0,25 

0,r.u 

0,05 
0,50 


0.0099 
0,0090 


0.0030 
0,0025 
0,0046 

0.0105 
0,0010 



Auch bei Cer ist demnach eine eben noch quantitatire Aus- 
ftllnng^ ala Oxalat aus mäßig saurer Lösung möglich, wenn das 6e- 
mmtvolnmen der Fiflasigkeit tunlichst klein gehalten wird. 

Ueberführung der Oxalate in lösliche Form. Für die 
weitere Untersuchung eines Oxalatgemisclies muß dasselbe in lösliche 
Foiiii übergefülirl werden. kann dies durch Glühen und Lösen 

der erhaltenen Oxyde geschehen. Letztere sind nur dann fast unlös- 
licli. wenn sie sehr reich au Cer sind. Die Cuenze der völligen Lös- 
lichkeit in HCl oder HNO,, liegt bei einem Betrage von 45 — .50 "/o 
CeO« ^). (Weiteres hierüber sieiie unter Cer.) Maa nami ferner die 
Oxalate durch Kochen mit künzentiierter Salpetersäure unter Zusatz 

>j Auer V. Wels buch. Monateh. f. Chem. 5 (1884) 508; Schotllinder, 
Ber. d. ehem. Qea. 25 418921 878. 
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Ton etwas niucheDder Sftore in lOsliclie Nitrate TerwuidelQ Als 
Zwischenprodtikte bUden dcih luerbei schwer ICaliclie Ozalonitnite. 
Die Angraf barkeit der Oxalate der Tenchiedeoen Erden dureb Sal- 
peters&nre ist eine eebr Terechiedene. Sie btogt Ton der LOslichkeit 
derMlben und Ton der Beständigkeit der erwtthnten Zwiecbenprodnkte 
ab. Jedenfalls sind eerbaltige Oxalate am kiohtesten durch Salpeter- 
sinre zersetzbar, da das Geriion als Saoeratoffllbertrilger die Geachwin- 
digkeit der Oxydation wesentlich steigert*). Am sehweraten oxydier- 
bar durch Salpetersfture ist Thoriumoxalat. Man kann aber in jedem 
Falle die Zersetzung sehr beschleunigen durch Zusatz einiger Tropfen 
Kaliumpermanganat. Schließlich kann man die Brdoxalate durch Kochen 
mit Kalilauge leicht in Hydroxyde flberfQhrent die sich nach dem Aus- 
waschen in Sftnren leicht lOeen. 

Morm^/oiMe* Zwischen den ameisensauren Salzen der Cent- und 
der Yttererden beeteht «n sehr erheblicher Unterschied in der Lds- 
lichkeit. Erstere sind in Wasser schwer, letztere leicht lOelioh. Durch 
Natriumformiat kOnnen die Losungen der Ceriterden zum Teil gefallt 
werden. Ameisensture selbst fällt dagegen nur die Salze mit schwachen 
S&nren, z.B. AcetatlOsungen. Wegen der starken Löslichkeitsunter- 
schiede der Formiate sind dieselben für Trennungen insbesondere in 
der Beihe der Terbinerden und ftlr die Scheidung derselben Ton den 
anderen Yttererden mit Erfolg benutzt worden'). 

Acetate» Die neutralen Acetate der Ceriterden sind sehr leicht 
löslich und schwer kristallisierbar , die der Yttererden sind etwas 
schwerer löslich. Durch Natriumacetat werden auch beim Kochen 
keine basischen Acetate gefallt Hierin besteht ein Unterschied von 
Thorium, Zirkonium und den Cerisalzen, deren Lösungen in der Hitze 
ia Form unlöslicher basischer Acetate gefällt werden^). 

*) Brauner, Joum. Chem. Soc. 73 (1898) doli Chem. Zeniralbl. 1899 I. 
822; B. J. Meyer n. E. Marokwald, Ber. d. chem. Gm. 33 (1901) 3008. 

*) üeber die kaialTÜiehe Wirkmig d«s Cen auf die Oiydation der Ozal- 

säure durch Salpetersäure Riehe besonders die Abhandlung TonBarbieri u. 
Volpino, .Siille propriet^ catalitiche degli elementi d^e tene rare.' Rmd. 
Accad. dei Lincei [5] XVI, 399, 17. März 1907. 

Delafontaiue, Arcb. de Geo&ve 61 (1878) 273; Jahresber. d. Chem. 

ina 265. 

^ üeber das Yerhalten des Lantbanaoetata gegen Jod siehe & 72. 
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TaHraie, WänAure fUIfc weder die Losungen der Cerifc> noch 
die der YUererden. Beim Zasatie von Ammomamtartrai entatebt 
i^hsi ein Niedwachlag , der eich im Uebendmaee wieder aaflOat. 
Znm ünterscbiede bierron werden Tboriumlösnngen dorcb Zuaate Ton 
WeinriLnre ge^i; der Niederschlag von Tuimt iet in flbenditieftgtt' 
Weinsäure sebr scbwer l9slieb. (Ueber des Verbalten der Weinsäuren 
Losungen gegen Alkalien siebe- unter Hydroxyde S. 43.) 

AceiyiaeeiowUe* Das Aceiylaceton CH,CO . CH^ . CO . CH, 
hat infolge der sauren Eigenschaft des einen Wasserstoffatoms der 
Metbylengruppe die Fähigkeit, mit einer ganzen Reibe von Elementen 
besonders mittlerer Basizitätt sehr beständige und gut kristallisierende 
Sake der Form CH,€0 . OH . R . CO . GH« zu bilden. Besonders 
cbarakteristisGb sind die Acetylacetonate der seltenen Erden infolge 
ihrer leichten Bildung und ihrer hoben Kristallisationsftliigkeit. Man 
Tersetat die neutrale Chlorid- oder Nitratlösung der Erden mit einer 
Losung Ton Acetylaceton in Ammoniak« worauf das Acetylacetonat 
kristaUinisch ausfällt. Aus verdünntem Alkohol scheidet er sich in 
flimmernden Nädelchen aus 

Organische Basen. Die alkoholischen Lösungen der seltenen 
Erden werden durch zahlreiche organische Basen gefällt; doch haben 
diese Reaktionen für die Erkennung und Trennung bisher keine Be- 
deutung gewonnen'). 



III, Spezielles Verhalten der einzelnen ('erit- und 
Ittererden gegen lieagenzien. 

Unterscheidende Beaktlouen. 

Während im vorhergehenden Kapitel diejenigen Reaktionen be- 
sprochen wurden, die allen Gliedern der Cerit- und Tttererden ge- 
meinsam sind, werden im folgenden die typischen Reaktionen 



W.Bilt z, Ann. Chem. 331 (1904) S34; W. Büts u. Clinch, Zeitwhr. 
f. anorg. Chem. 40 (1904) 218. 

rson, Journ. Amer. Cht^ni. Soc, 24 (1902) 540; Chem. Zen- 
ttalbl. 1902 11, 478; Hart well, Ebenda 25 (1903^ 112*; Chem. ZenUalbl. 
1904 1, bB. 
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der einzelnen Erden behandelt, die zu ihrer speziellen Identifizierung 

dienen können. 

Wie bereits in der Einleitung erwfthnt wurde, sind, wenn mua 
Yom Cer absieht, nur wenige unterscheidende chemische Merkmale 
bekannt; der Nachweis durch die Spektralanalyse tritt daher in den 
Vordergrund. Dementsprechend findet man bei jedem Element am 
Schlüsse die spektralanalytischen Daten angegeben. Bei den gefärbten 
Erden ist das Absorptionsspektrum etwas ausführlicher besprochen; 
bei den Funken* und Bogenspektren war es di^egen nicht möglich, 
die einzelnen Wellenlängen anzuführen, die oft nach Tausenden zählen. 
Es wurd daher stets auf das Werk von Exner und Haschek^) 
▼erwiesen, das sl&miliche Messungen im Funken- und Bogenspektmm 
Yerzeicbnet Nur die Hauptlinien der Bogenspektra , die Tomehialich 
zur Erkennung der Erden dienen, sind nach den Angaben dieses 
Werkes wiedergegeben worden. Außerdem ist aber noch die neuere 
Literatur über die Messoi^en anderer Autoren angegeben. Die den 
Hauptliaien beigefügten Zahlen, die die relativen Intenaititen bedeuten, 
besieben sich auf die Rowlan dache Intensitfttsskala, die die 8chw9eh* 
sten Linien mit 1 und die stiiikstett mit 1000 bezeichnet. Da alle 
Intensitätsangaben lediglich auf einer Schätzung der photographischen 
Wiedergabe beruhen, so haben sie uatOilidL nur einen relativen 
Wert, sind aber zur Orientierung im S|pektrum sehr nützlich. 

jMHthan 139,0. 

Die Darstellung reiner Lanthanverbindungen geschieht am besten 
ans Gerit oder Monazitsand'). Bei der Fraktionierung der Erden in 
Form der Ammonium» oder Magneaiumdoppelnitrate scheiden sich die 
Lanthandoppelnitrate als 8chwerstl6sliche Fraktionen ab. Das 
Lanthan kann daher durch fortgesetzte Fraktionierung TerhSltnismäßig 
leicht Ton den anderen Erden getrennt werden. Als Verunieinigungen 
kommen hauptsächlich Cer und Praseodym in Betracht. Das Lan- 
thanozjd ist am stärksten basisch von all«a seltenen Erden; es zieht 
im geglühten Zustande Kohlensäure aus der Luft an und wird durch 



Frans Exner u. Ed. Hasehek, Die Spektren der Elemente bei nor« 

malern Druck, zugleich zweite wesentlich vermehrte Auflage der WeUenl&agen- 
taHcüen fOr >pektralanalytiBchc UnterBUohnogen (1902 u. 19Q4), 3 Bde. Leipzig 
u- Wien lyil bei Franz Deutifke 

^ Der sehr seltene L a ti t ii a n i t soll wasäcrhaltigea Lauthankarbonat 
LaJCOjj, + 9H,0 »ein. 
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Wasser abgelöscht, ähnlich wie gebrannter Kalk. Durch Glühen des 
Sulfats läßt sich eine völlige Entfernung der Schwefelsäure nicht er- 
zielen. Das Oxyd ist auch in stark gcglühteni Zustande in Säuren 
leicht löslich. Oxyd und Sake sind farblos. 

S^egielle BeaJeiionen des Lanthans, Fällt num ein« LQ- 
mag Ton Lantiiaii&cetftt in der Ettte mit Ammoniak, so erhSlt man 
das Hydroxjd in Form eines flockigen bis soUeimigan KiedersehlagSt 
der sich schlecht filtrieren iSfit Bringt man auf den au^gewaachenen 
Niederschlag ein wenig festes Jod, so firbt sich allm&Uidi die ganxe 
Masse dunkelblau wie Jodstftrke^). Nfthere Angaben Uber die Be- 
dingungen des Zustandekommens der Reaktion machte neuerdings 
W. Bilts*). »Die Reaktion tritt nickt ein bei Verwendung von 
Lanthannitrat. Sie ist in hohem Maße Ton der Beschaffenheit des 
Niederschlags abhingig. Nur das flockige, halb durchsichtige Pr&parat 
Ton der Beschaffenheit der Hydrozyde ist wirksam. Sin mehr pul- 
Ycriges PjAparat, wie es meist durch IWen von siedenden Acetat- 
lOeungen erhalten wird, nimmt zwar eine geringe Menge Jod auf, aber 
mit braunschwarzer Farbe. Hat sich die blaue Verbindung einmal 
gebildet, so kann man indessen die Flfissigkeit, in welcher sie suspen- 
diert ist, ohne Schaden höheren Temperaturen aussetaen. Ein Zusaii 
Ton indifferenten Elektrolyten, wie Ealiumnitrat, ist ebenfaUs ohne 
nachteilige Wirkung. Man kann daher die Ersdieinung auch mit 
Lanthannitrat hervorrufen, wenn vor der F&Uung mit Essigstoe an* 
gesäuert wird. Mit Sicherheit tritt die Reaktion stets ein, wenn man 
eine LOsung Ton Lanthaaacetat mit etwas Jo4jodkalium yersetrt und 
vorsichtig so viel Ammoniak hinzusetzt, daß die braungelbe Jodflbrbung 
noch nicht Tcrschwindet. Erwärmt man nun ganz gelinde, so fUlt 
allmählich ein dunkelblau gefärbter Niederschlag aus. Arbeitet man 
in sehr geringen Konzentrationen, so erhält man eine blau gefärbte 
Ldsung. Kolloidale Losungen Ton basischem Lanthanacetat bzw. 
acetathaltigem Lanthanhydrozyd färben sich mit einigen Tropfen Ter- 
dflnnter JodjodkaliumlOsung schön blau/ 

Wie W. Biltz nachweist, wird das Jod ?on dem Hydrogel und 
Hydrosol des Lanthanacetats adsorbiert. Die aufgenommene Menge 
Jod ist in auffälligster Weise von der Konzentration der mit dem 
Stoff in Berührung stehenden LOsung abhängig. Auch bei einem 
flberaus grofien Ueberschusse an Jod scheint sich keine Annäherung an 

'j Entdecker der Keaktion ist Damuur, Compt. rend. 43 {löbl) d76. 
*) W. Bilts, Ber. d. ehem. Ges. 87 (1904) 719. 
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ilgendeme Koortu» Odialtoa an addierftem Jod zu seigen. Es 
handdlt lieb also nicht um eina cheniMclie Yerbindong, vielmelir um 
eine Adsorption na^li Art der Jodetifke* 

Die praktieche Bedeutung dieser Reaktion ist jedenfiiUB eine sehr 
eingesehzinkte, da sie bei Gegenwart anderer Oeziterden in den meisten 
Fillen Torsagt. Bei Gegenwart von Didym wird die FSrbnng rot* 
Tiolett bis braun, und Oer wirkt durch Cerdioxjdbildung im hDcfarten 
Ma0e stQrend ein^). 

SpeMraUinalyse de$ Lanihans, Die LanihanTerbindungeu geben 
kein Absorptionsspektrum im optischen Gebiet. 

Funkenspektrum: Im roten und gelben Teile: Eder und 
Valenta'), Lohse') (4000-4700 AE.), Ezner und Haschek«). 

Bogenspektrum: Exner und Hasohek^), Bowland*^), 
Kellner') (2500—5600 AE.). Wolff) (2471—5762), Eder und 
Yalenta^) (optisches Gebiet: 5455—7066). 

Luminessensspektrum. Reine Lanthnnsalse geben 
kein Luminessensspektrum. Die Abwesenheit der Lumineszenz 
unter der Einwirkung der Kathodenstrahlen bildet daher ein aus- 
gezeidinetes Kriterium fKr die Tdllige Banheit der LauthanTerbin- 
dung^. Näheres hierüber siehe in dem Absebiiitt Ober Kathodo- 
lumineszems der seltenen Erden (S. 212). 

Nachweis des Lanthans. Es ergibt sieh aus dem Ange- 
fahrten» daß das Lanthan in seiner Mischung mit anderen Erden auf 
chemischem Wege nicht direkt nachweisbar ist. Zur Erkennung 
dient in solchem Falle in erster Linie die spektrograpbische Unter- 
suchung des violetten und ultravioletten Bogenspektrums. In 
diesem Gebiete ist die Spektralreaktion selbst b^ Anwesenheit nur 

>) Vgl. H. Behren t, Axoh. a^Uuid. [2] 6 (1902) 67; Ohem. Zentralbl. 
1902 I. 296. 

')£der n. Yalenta, Sibniqgsber. Wien. Akad. 11», Abt. Ha 

(I909J 519. 

•) Lohae, Publikat. d. astrophjäik. Ob«erv. Potedaiu 12 {1^2} is'r. 41. 
*) Ezner v. Hascbek, op. cit. B. IIL 

Exner u. Haiohek, op.-oit. Bd.!!, 8.114. 
•) Rowland, Atroph^ik. Jonm. 7, 878. 

^) Kellner, Daa Lanthansppktnim, Inaag.-DiBScrt. Bonn 1904. 
•) Wolff, Zeitachr. f. wies. Pbütogr. 3 (1905) .S95. 

*)£der u. Yalenta, Siizongsber. Wieu. Akud. 119. Abt. Ha 
(1910) 89. 
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sehr geriDger Mengen von Lanthan aufierordenÜielL acbarf, nicht so 
im optischen Gebiete, wie Huthmann'), Auer Welsbach') 
and Eberhard^ übereinstiminend bekunden. 

Zur Identifiziening des lisnthans eignen sich besonders die Inten- 
siyen Linien: 

3949,27 (20); 3988,69 (15); 4238,55 (20); 4338,98 (15); 6250,14 
(15); 6262,52 (15); 6394,46 (15). 

rrüfmg des Lanthans auf EeinheU^ Maßgebend für die 
Reinheit von Lanthanpr&paraten ist die TOllige weiße 
Farbe des Oxyds — bei Gegenwart von Didym erscheint es schwach 
fleischfarben — , das Fehlen eines Absorptionsspektrums in 
konzentrierter Lösung und schließlich die Abwesenheit der 
Lumineszenz bei der Bestrahlung mit Eathodensfcrahlen. 

Cer 140,25 (Ce"i und Ce'^*). 

Das Oer unterscheidet sich Ton allen anderen Elementen der 
€erit- und Yttererden dadurch, daß es außer der dreiwertigen Oxy- 
dationsstufe noch eine vierwertige bildet. Dieser Umstand rechtfertigt 
seine Stellung in der vierten Gruppe des periodischen Systems zwischen 
Zirkonium und Thorium. In seiner dreiwertigen Oxydations- 
stufe bildet das Ger farblose Verbindungen, die meist analog zu- 
sammengesetzt und meist isomorph mit denen der anderen Ceriterden 
sind. Cersesquioxyd Ce.jO.^ kann nur erhalten werden durch Be- 
duktion des Dioxyds mit metalliscbem Calcium^), dagegen bleibt stets 
das Dioxyd zurück, wenn man das Oxalat, Nitrat, Sulfat oder andere 
Cerosalze mit fluchtigem Säurerest glQht. Ebensowenig ist das Hydr^ 
Oxyd beständig, das durch Alkalien aus der Lösung von Cerosnlzen 
geftUt wird. Es färbt sich allmählich an der Luft rötlich bis violett 
und schließlich durch vollständigen Uebergang in Cerihydro^^d rein 
^i^elb. Cerohydroxyd ist also nur bei FaUunic und Aufbewahrung unter 
Luftabschluß bestfindig ^) Besonders schnell ToUzieht sich diese 



Muthmann. Zeitschr. f. anorp. Chom. 16 (1898) •i'iO. 
') Auer V. Welsbach; Sitzungsbcr. Wi.-n. Akad. 112, Abt. II» (1»0Ö). 
*) Eberhard. Zeit«chr. f. anorg. Cliem. 41 {iMOi) llü. 
*) Bürger, Her. cL ehem. Gea. 40 (I9ü7) 16.'>2. 

Deuni« Q. Magee, Jonm. Amev. Chem. Soc. 16 (1894) 649; Zeit^hr. 
f. anorg. Chem. 7 (1894) 250. 

*) Cerohydroxyd wirkt demnach Btark redusierend, et färbt «ich bsi der 
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Oxydation bei Gegenwart von Ubenchflaaigeia Alkali und gleichzeitigem 
Einleiten Ton Luft oder Sauerstoff. 

In seiner vierwertigen Oxydationsetufe bildet dos Ger 
gelb bis TOt gefärbte Verbindungen, die durch leichte Reduzierbarkett 
und hydrolytische Spaltbarkeit ausgezeichnet sind. Sie sind nicht iso* 
morpb mit den enteprecbenden Verbindungen der dreiwertigen Gerit- 
erden und zeigen wesentlich andere LdslicbkeitsTerhältnisse. Das Cer- 
dioxyd CeO« erhält man beim Glühen von Gero** und Gerisalzen mit 
flttchtigem Säurerest. lu reinem Zustande ist das Oxyd fast farblos 
mit einem ganz schwach gelblichen Stich; die geringsten Beimengungen 
von Praseodym fftrben es schwach rötlich 0« erheblichere rotbraun. In 
der Hitze wird es zitronengelb, beim Erkalten wieder farblos Ger- 
4ioxyd ist in Säuren unlöslich; konzentrierte Schwefelsäure führt es 
beim Kochen in gelbes Gerisulfat ttber, das in Wasser löslich ist; die 
TJeberfOhmng in Gerisulfat kann auch durch Schmelzen mit Kalium- 
oder Natriumbisulfat geschehen. Abgesehen hiervon kann man Ger* 
diozyd durch Behandeln mit Reduktionsmitteln, d. h. durch lieber- 
f&hmng in eine Gero Verbindung, in Lösung bringen. Beim Kochen 
mit Salpetersäure und WasserstoiFperoxyd erfolgt die Reduktion des 
geglflhten Oxyds und daher auch die Auflösung nur langsam; schneller 
durch Kochen mit Jodwasserstoffisäure resp. Jodkalium oder Jodammo- 
nium und Ghlorwasseratoffsäure oder mit Zinnchlorttr und Gblorwasser- 
stoffirilure. Nach Marino') wird Gerdiozyd, wenn man es mit der 
gleichen Gewichtsmenge Hydrochinon und mit einem Ueberschusse 
von Schwefelsäure fest zum Kochen erhitzt, direkt in Gerosulfat Aber- 
geführte Analog kann man aus 10 Teilen CeO,, 7 Teilen Hydrochinon 
und konzentrierter HGl das Ghlorid erhalten. Die Reduktion des Ger- 
dioxyds im Wasserstoffatome führt bei hoher Temperatur und bei sorg- 

Einwirkong anf SilberaitratlÖsuDg sofort d«f lehwan. W. BiUaii.Fr. Zimmer^ 
naan* Bar. d. ehem. Ge«. 40 (1907) 4979. 

') Geriogo Spuren von Didym zci^* n ich erst mit Beutlicbkeit, wenn man 
das Oxyd lönjrprp Zeit auf in* ^'liebst liohe Temperatur auf dem GebliUe erbitst; 
€8 tritt dann eine ganz achwuche rötliche Tönung nach dem KrkaltnTi auf. 

*j üeber die Farbe des Cerdioxyda siehe besonders Wyroubuff u. Ver« 
nenil* Compireiid. 124 (1897) 1800; Bq]I. Soo.Chim. [3] 17 (1897) 679; Chem. 
Zentralbl. 189? II, 176; Sterba, Compt rend. 133 (1901) 221; Chem. Zentralbl. 
1901 II, 578 und Ann. Chim. Phys. [8] 2 (1904) 193; Chem. ZentralbT. 1904 II» 
83; Brauner u. liatek, Zeitscbr. f. anoig. rh^m. 34 U903) lO.S; Brauner, 
Ebenda 34 (1903^ 207; K. J Meyer, Zeitscbr. f. anorg. Chem. 37 (1Ö08) 378; 
Chem. Zentralbl. 1ÜU4 I, lÖO. 

') Marino, Gai. chim< ilal. 37 (1907) I. 51; Chem. Zentralbl. 1907 
II, S75. . 
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faltigstem Luftausschluß zu einem unbeständigen d un k cl biau en 
Oxjd von der Avahrscheinlichon Zusammensetzung Ce^O^, das sich an 
der Luft leicht, besonders beim Erwärmen uuter GlimmerscheiDung, 
in Dioa VÜ zurückverwandelt 

Cer i salze sind, wie bereits erwähnt, im allgemeinen sehr un- 
beständig. Cerichlorid ist in fo.^tctn Zustande nicht bekannt, son- 
dern nur in Form seiner dunkelroten Lösung in Chlorwasserstotlsäure. 
die sich leicht unter Chlorabgabe zersetzt. Cerisulfat Ce(SO^)., und 
CelSOJ., -r 4 ii^,ü ist in festem Zustande ziemlich beständig, in 
schwefelsaurer Lösung entwickelt es aber allniiihlich Sauerstoff. Deni- 
entsnrechend enthalten Lösungen von Cerihvdrosvd in Schwefelsäure 
stets sowohl Ceri- (Ce"*') als auch Ceroionen (Ce'") und scheiden beim 
Kristallisieren neben (Jerisulfat uut h Cerocerisulfatkomplexe ab, wobei 
das Gleichgewicht zwischen drei- und vierwertigem Cer von der Aciditat 
und der Temperatur der Lösung abhängt-). Am beständigsten sind 
die C e r i d o p p e 1 n i t r a t e der 1 k u 1 1 in l- 1 41 1 K; , die dem Typus 
Rj'CefNO«),; angehören; sie sind gut kristallisiert, von leuchtender 
roter Farbe, iu Wasser und Alkohol leicht hislich. Das Animonium- 
salz (NH, )yOe(NO^),. ist in konzentrierter Salpetersäure ziemlich schwer 
löslich, so daß man es leicht und mit guter Ausbeute aus stark sal- 
petersauren Lösungen von Oerinitrat durch Zusatz von Ammoniuni- 
nitrat erhalten kann. Aus diesem Grunde tignet sich dieses üoppol- 
salz in hervorragendem Maße zur prapaiativen Trennung des Cers von 
den begleitenden Ceriterden, die nur dreiwertig auftreten und dereu 
Doppeluitrate in Salpetersäure leicht löalich sind (Methode von Auer 
V. Welsbach, Schottländer) ■^). 

Hydrohfsc der Ccnverhindungm. l )ie wässerigen Lösungen sämt- 
licher Cerisalze reagieren stark sauer; die mit der Zeit fortschreitende 
Hydrolyse macht sich äußerlich durch Verblassen ihrer Färbung 
kenntlich. Frische Lösungen färben sich auf Zusatz von Säure infolge 
Zurückdrängung der hydrolytischen Sjniltung sofort dunkel, während 
ältere Lösungen oder durch Kochen hydrolysierte diese FarbvertiefuniLf 



>) Hterbn. Compt. rcnH 138 /1901' 921; ( hetn. Zentralbl. lüOl U, 573; 
R. J. ilt5_y er, Zeittsclir. f. uiiurg. (Jbem. 37 (lÖOÜ) 878. 

*) iL J. ]f«76r n. Aafrecbt, Bar. d. ehem. Gm. 87 (1904) 140; Braa- 
ner, Zeitschr. £, wamt^. Chem. 89 (1904) 261; Barbieri» Roid. Eeal« AomUL 

d«i Lincei [1] 16 (1907) 525. 

Auer V. Welsbach, Monatah. f. Chem. 5 -1—4) .%0P; Sc h a t tlän der. 
Ber. d. ehem. iie<. 25 (18i»'2j 378. Ueb<»r flie C e r i d o j) p f 1 n i träte siehe 
B. J. Meyer u. Jacoby, Zeitschr. f. anorg. Chern. tl (lyOlj Hö'^. 
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nur ganz «HmÜihlich nnd miTollkoiiunen seigeo. Dieses Verhalten 
ist typisch fttr alle LOsnngen Ton CerisaUen. YeidOnnt 
man sehwach saure, besonders scl^wefebfturehaltige Cerinitrat* oder 
CerisulfatlOsQttgen stark mit Wasser, so fallen beim Koohen basisohe 
Salze ans. Anefa anf diese Weise l&ßt sich das CSer von den anderen 
Erden in sehr wirksamer Weise trennen und durch hftufige Wieder- 
holung der Hydrolyse rein darstellen. Auf diesem Prinzip beruhen 
die Methoden von Hermann^), Bunsen*), Brauner *)i Wyrou- 
boff und Vernenil^). 

Losungen von Cerisahsen werden auch durch Acetate hydroly- 
«iert. So kann man durch Kochen mit Katrium- oder Ifagnesium- 
acetat das Cer quantitatiT als basisches Ceriacefcat abscheiden^). 

L Ueberf Uhrung von Ceroyerbindungen in Ceri- 

Terbindungen. 

a) Oxydation im alkalischen ^hdium. Wie berate erwähnt, 
oxydiert sich Gerohydroxyd an der Luft spontan langsam zu Oeri* 
hydroxyd. Hierbei bilden sich vorübei^hend ziemlich beständige Cero- 
cerihydroxyde von rotvioletter Färbung. Schneller Terlftuft diese Re- 
aktion bei Gegenwart von Alkali. 

CSerosfüze üben im alkalischen Medium eine stark reduzierende 
Wirkung auf Salze edlerer Metalle aus, so auf Silber-, Oold-, Kupfer- 
nnd Quecksilbersalze: 

2CuO -I- CeA = CujO + 2CeOj 
2HgO + Ge,0, ^ Hg,0 + 2GeO,. 

Veraaeht Hiacht man gleiebe Volumin» einer LQmng toü 8 g CeClg in 

100 ccm Waaaer und einer soldicn Ton lg CuClj, ebenfnllB in 100 com Waaser 

und fflgt in der Hitze Nntr mlrin'j'*^ zn. so fallt ein )ielTr<.f*^r Niederschlag aus, der 
alles Kupfer als Oxydul enthalt; unter gleichen Beiiiiigungen erhält man mit einer 
Sablimatlösuug (2 g HgCl, in 100 ccoi) einen grauen Niederücblag, der UggO enthält. 

Analog wirkt Cerokarbonat in einer Lösung von Ealiumbikarbonat 
reduzierend auf Goldchlorid unter Abscheidung eines violetten liieder- 
achlages von Qoldoxydnl. 

^ Hermann» Jonni. t prakt Chem. 80 (1848) 184^ 

^ Bnatea, A]m.Cb6m.l0ö(1858)40.45; Ann. d. Physik [2] 155 (1875) ^"o ■ . c. 

*) Brauner. Sitsongaber. Wien. Akad. 92, Abt U (1885) 8Ui Monatob. 
t Chem. 6 (IBRni T^^ö. 

*) Wyroubüfi" u. Veriieuii, Lumpt, reud. 12b (iSüd) 331; Bull. Soc. 
Chim. [8] 17 (1897) 679. 

*) &. J. Heyer vu Koß, Ber. d. ehem. Ges. 85 (1902) 678. 
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Diese Reaktionen im ierscheiden die- Ceroverbin» 
düngen von allen anderen seltenen Erden und nähern sie 
den ManganoTerbindungen, die sich ähnlich TerhsHem^). 

1. Oxydation von Cerovci b in d ii ii t;en durch Wasser- 
stoffperoxyd (Cerperoxyd). l)urcli Kalilauge, Nntronlniige, Am- 
moniak und Wasserstotiperoxyd werden Ceroverbinduugen in Form 
aincH rotbraunen Niederschlages, eines Cerperoxjdhydrates, gefällt. 
Nach Tissa r j e ^v s k i ) : 

CeiOH,) -r H((XHj = Ce(0,H)fOH\; ! H O. 

Beim Kochen oder beim trockenen Erhitzen über l')0<> geht die 
I Vroxydverbindung unter SauerstoflFverlust vollständig in Cerihydroxyd 
üb»'r. Diese Reaktion bietet ein selir pitos Mittel sowohl zur Er- 
kennung des Cers (vgl. S. 83). nh iiiu h zur Ueberführung von Cero- 
in Ceriverbindungen behufs Trennung desselben von den anderen 
Erden (z. B. fHr die Abscheidtmjx als reriammoniumnitrat). Diese 
Peroxydation muß so ausgeführt werden, daß man zu der neutralen 
oder sauren Lösung des Corosalzes in der Kälte einen üelterschuÜ 
von Wns.serstoffperoxyd zufügt und dann, ebenfalls iu der Kälten 
Ammoniak. Die Oxydation ist dann eine vollständige und beim nach- 
träglichen Kochen entsteht reines leirhtlösliehe?^ reriliydroxyd. Führt 
man aber die Oxydation in der Wünne aus. so bildet sich ein 
schweiloslicbes (^erocerihydroxy d, das nachträglich keinen 
Sauerstoff mehr aufnimmt. 

Anstatt mit Ammoniak und Wasserstofl'peroxyd kanii die.«e Per- 
oxydation auch so ausgeführt werden, dati man iu der Kälte zur 
Lösung des rcrosalzcs Natrium- oder Magnesiumacetat und Wa.sser- 
stoffperoxyd zufügt und dann kocht. Das Cer fällt dann als basisches 
(Vrpcroxydacetat aus, das analog dem Peroxydhydrat durch längeres 
Kochen iu gelbes basisches Oeriacetat übergeht^), 

2. Oxydation durch Sauerstoff in einer Lcisung von 
K aliu ui k a rbd nat. Während gefälltt-s ( "erohydroxyd sich l>ei (Te«,'en- 
wart vou Alkalien — Natronlauge, Ammoniak — unter der Einwirkung 
des Sauerstoffes der Luft nur bis zum vierwertigen Cer oxydiert (^siehe 



') W. Biltz u. Fr. Zimmermann, Ber. d. ehem. Ges. 4U UyOTj 4979; 
Barbieri, Rend. Reale Accad. dei Lincei [1] 16 (1907) S'j5. 

Pissarjewtki, Journ. d. raw. phrsik.-cbem. Ges. 92 (1900) 909; Chem. 
Zentralbl. 1900 II, 756; Zeitschr. f. anorg. Chem. 81 (1902) 859. 

*) B. J. Meyer u. Kofi, Ber. d. chem. Get. 35 (1902) «72. 
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ttnter a), gehen in Ealiumkarbonat gelöste Cero Verbindungen unter 
denselben Bedi'ngungen direkt in Cerperoxydverbindungen über. Gießt 
man «ioe Lösung von Cerosalz in eine konzentrierte Lösufi'' ' ' von 
Kaliumkarbonat ein, so färbt sich die klare Lösung beim Stehen 
langsam tief dunkelrot, schneller beim Schütteln oder beim £inl6iten 
von Luft oder SauerstoflP. 

Ist bei dieser Autoxydation ein Akzeptor, wie arsenige Säure, 
zugegen, so tritt bei unbewegter Flüssigkeit zunächst ebenfalls die 
Rotfärbung der Perceriverbindung auf, doch verschwindet sie beim 
Schütteln, um der gelben Färbung der Ceriverbindung Platz zu 
machen. Die so erhaltene alkalische Cerilösung ist nun nicht im- 
stande, wiederum Sauerstolf zu fixieren und die Perceriverbindung zu 
bilden. Anders dagegen bei Gegenwart von Traubenzucker, eine» 
Akzeptors, der neben seiner Wirkung auf Wasserstoffperoxyd und 
überhaupt auf peroxydierte Verbindungen auch Ceriverbindungen zu 
Ceroverbindungen zu reduzieren vermag. Es entsteht beim Schütteln 
ebenfalls die Percerverbindung, doch folgt beim ruhigen Stehen der 
Losung vollständigp Entfärbung zu Cerosalz, dann beim Schütteln 
wiedrr Peroxydation usw. Bei diesen Autoxydationsvorgängen ist die 
Bildung 'kr Perceriverbindnnf; durch primäre Entstehung von Wasser- 
stoffperoxyd und sekundäre Einwirkung desselben auf das dreiwertige 
resp. vierwertige Cer zu erklären. Wäre die Percerverbindung ein 
primäre«? Oxydationsprodukt, so miilUen auf 2 Atome Cer der Cero- 
verbindung ;! Atomo Sauerstott aufgenommen werden, entsprechend 
dem Uebergange von Ce^O, in OeO,; tatsächlich aber werden nur 
2 Atome 0 aufgenommen: 

Ce,(CO \ -i- 2 H,( ) ■ = Ceg(CO,,),(OH), 4 11,0, 

Da dns mit Alkali und Wasserstoffperoxyd gefällte Cerperoxyd- 

DiP Lnslifhhpit der C'^rorrrbmrliinpen in Kaliunikm tMiuat beruht auf der 
Bildung eines komplexen CcrokaUumkarbouats, das sich aus solcher Lösung, wenn 
■ie binlftiigHch luMMiitriert ist» aondiädet. Baanelbe YeHialten leigen aneh die 
anderea Mheiiai Erden (aiebe in dem Kiq»itel Qber das Verhalten der seltenen 

Erden , allgemeiner Teil S. 58i. Natrinm- nnd Ammoniuinkarbonat eignen sich 
für t3ie Dcmonstrnf ion iler Flrscheinung der spontanen Peroxydation niohtp^da 
die betr»-'tloii(len Doppeikiirlmrmte des Cers sehr schwer löslich sind. 

') Job, Compt rend. (IbUSj 246, 128 (l«i»9) 178 u. 100s ; Ann. Chim. 
Phy». [7] 20 (1900) 205; Compt read. 184 ll«02) 1052. 186 (1903) 45; Cham. 
ZentraIbL 18M I, 496» 1899 I, 471 a. 1284, 1900 II, 86» 1908 I» 1811, 1908 
I. 433; Baur, Zeitschr. f. anorg. Obem. 1903) 251; 13er. d. chem.'Qei. 8S 
(1903) 3038. 37 (1904) "'»r.: Knijler i;. L. W . hUr, Zeitschr. f. anorg. Chem. 
89 U902) 1; Angler, Ber. d. chem. Cles. M (1903) 2t»42, '67 (11K>4) 4Ü «u 8286. 
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iiyihal sich bei Einwirkung von Säuren unter Abgabe von Wasser- 
stoffperoxyd zersetzt und Ceriverbindungen durcli letzleres in saurer 
Lösung reduziert werden, so muß das Peroxydhydrat, wenn man es 
zur Barstellung einer Gerilösung benutzen will, vor dem Lösen in 
Sauren durch Kochen in der Fällungsflüssigkeit in Oerihydroxjd ver- 
wandelt werden. 

3. Oxydation von Ceroverbin düngen mit Kaliumper- 
manganat. Kaliumpermanganat wirkt auf Cerosalze nur im neu* 
tralen oder basischen Medium vollständig oxydierend ein , so bei 
Gegenwart von Natriumkarbonat, Natronlauge, Magnesiumoxyd, Zink- 
oxyd, Quecksilberoxyd: 

SCeA + 2KMnO, + H«0 = 6CeO, + 2K0H + 2MnO,. 

Es wird also durch die Base zunächst Cerohydroxyd ausgefällt, 
das dann durcli das Permanganat oxydiert wird Das gebildete Ceri- 
hydroxyd befindet sich mit dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd im 
Niederschlage. Diese Reaktion dient sowohl zur Abscheidung 
als auch zur titrimetrischen Bestimmung des Gers'). 

4. Oxydation tob CeroTerbindungen dnrch Chlor oder 
Brom. FftUt man die Lümg eine« Geioialses mit ttberBcliflniger 
Kalilauge, so geht dnrüh Einleiten von Cbbr oder Zneata von Brom 
daa Oerohydroxyd in Geribydroxyd ttber (Methode Ton Moa ander zur 
Abecheidung des Oeia"). 

h) Oxtfdaiion im srntren Medium, In oblorwaeserBtoibaiirer und 
aalpetenanrer liSsnng eind die Ionen Ce"*' sehr mibeständig; sie gehen 
leieht unter Abgabe einer poaitiTen Ladung in Ionen Ge'*' Aber, etwas 
bestftnd^^ sind sie in schwefelsaurer LOsung. Trota dieser ansge- 
piSgten Tendenz sor Reduktion gelingt die Oxydation von Oero?eirbin- 
düngen in sanier Lttenng unter gewissen ümstilnden. 

1. Oxydation Ton Oeroverbindungen in salpetersaurer 
Lösung. Dampft man eine Lösung Yon Ceronitrat mit Salpetersäure 
ein, so tritt stets infolge partieller Oxydation eine Gelbfärbung ein. 



■) Vg). Roberts. Zeitschr. f. aaorg. Chem. 71 (1911) 805. 

-) :^iehe im Abschnitt Ober die quantitative Bestimmung des Cers. 

Mosander, Förhand). Skand. Naturf. Stockholm 1842, Ann. Chera, 
44 (1842) 125; Mengel, Zeitschr. f. anorg. Chem. Ii) (l^yö; 67; Hauser u. 
Wirth, ZeiUcUr. f. anal. Chem. 48 (1908) 679. 
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Beim Küchen des Ceronitrats mit konzentrierter Salpetersäure (1,4) 
gelinpft es, 6 — 8"/o des vorhandenen Ce"' zu Ce "" /u oxydieren. Stört 
man das Gleichgewicht Ce'" ^ Ce*""*, indem mau Alkaliiiitrat zuset/t. 
so daß sich Komplexverhindungen RjCelNO^Itj bilden können, so läßt 
sich die Oxydation bedeutend weiter treiben. Beim Eindampfen der 
Löbuüg scheiden sich dann die Ceridoppelnitrate ab. Auf analogem 
Wege gelingt es, einige schwerlösliche Ceriverbindungen aus Cero- 
Terbindungen einfach darzustellen, so das Jodat, Selenit und Ar- 

Leicht werden Ceroverbindungen oxydiert durch Kochen mit Blei- 
superoxyd') und Salpetersäure, doch ist nach v. Knorre*) die Oxy- 
dation keine vollständige; rasch und vollständig verläuft die Oxydation 
schon in der Kälte mit Wismuttctroxyd und Salpetersäure^). 

2. Oxydation von Ceroverbindungen mit Ammonium- 
persulfat in schwefelsaurer Lösung. In schwach schwefel- 
saurer Losung werden ^'erosalze durch Kuchen mit Ammonium- oder 
Kaliumpersulfat vollständig z.u Cerisalzen oxydiert: 

BjSsOg -h U,ü = RjSO, + H,SO, -f 0. 

Bei zu storkem Ansfturen tritt diese Keaktion infolge ron Bildung 
▼OD Waaserotofl^erozyd nicht ein: 

da Wasserstoffperoxyd in saurer Lösung reduzierend wirkt*). 

3. Elektrolytische Oxydation von Ceroverbindung.n. 
Bei der Elektrolyse von Oerisalzlösungen mit Platinelektroden wird 
daü Cer anodisch oxydiert, und zwar scheidet sich in neutraler oder 
schwach saurer Lusuug Cerihydroxyd resp. basisches Cerisalz an der 
Anode ab, während in stärker saurer Lösung das gebildete Cerisalz 
gelöst bleibt 



>j Barliieri R. nd. Reale Aocad. dei Linoei [5J 16 (1907) 395, 644; Ber. 
d. ehem.. Ges. 4ö (iJlO; 2214. 

*) W. Qibbs, Sm. Amer. Joorn. L2J 37 (lti64) 354; JeMber. d Chem. 
1864, 702;' Bahr Ig, Joiira. f. prakt Chem. [N. F.] 12 (187.5) 231; Jahresber. 
d. Chem. 1876, M8. 

») V. Knorrp, Ber. d. chrm. Ge«. 33 (1900) 1924. 

*) Wae^'ner u. A. Müller, Her. d. ehem. (ies. 36 (iüü3i J-J. 

') v. Knorre, Zeitbcbr. f. angew. Chem. 10 (1Ö97) 717; Chem. Zeutralbl. 
1888 I. 142. 

M«7er «. Hsttsttr, Dl« AimIjm 4er «eUeMii Eiden und d«r Brdtftaren. 6 
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II. Üeberführung von Ceriverbindungen iu Cero- 

ver biiiduugen. 

Die Neigung des Tierwertigen CSera, eine poeitiTe Ltdnng absngebeii 
und Ceroion zu bilden, ist, wie bereite henrorgefaoben wurde, eine 
eehr groBe. Der Vorgang verliuft mit einer Intensitit Ton 1,57 Volt, 
besogen auf dae Waaaerstoff-NnUpotential. Infolgedessen sind stark 
diasoiiierte Cerisalxe in wftfiiiger LOeung nioht beständig, denn dae 
Ozydationepotentaal des Ceriions liegt bOber, als das dee SauerstoAi. 
Bine CerüonenlOenng Terbfilt sieh also, als wenn sie an SanentdF 
abeisattigt wSre. Genchlorid lersetst sieb in Ceroion und GMor. 
Neutrales Cerinitrat ist nicbt bestKndig, etwas bestindiger dagegen 
ist das Sulfat in wäßriger LOsung, dessen Oxydationswirkung dem* 
entsprecbend aucb geringer ist'). Durch Zusats der betrefienden 
Sfture wird die Bestindigkeit stark erhöht; die Rotftrbnng der LOeung 
▼ertiefl sieb dadurch außerordentlich. In solehen stark sauren Ldsungen 
sind komplexe lonm, z, B. CeGV^ Ce(NO,V' usw. ansunebmen, die 
auch in die Komplezrerbtndungen B^CeX«, die in festem Zustande 
erhalten werden können, ftbergehen. 

Als Reduktionsmittel für Gerisalxe eignet sieh ror allem 
Wasaersiafßperaxyd. Hierbei ist folgendes zu bemerireo: Wibrend 
eine frisch bereitete Gerilösung durch Zusata von Wasserstoilkieroxyd 
sofort unter Sauerstoffentwicklnng und TöUiger Entf&rbung redusierfc 
wird, bflßt sie diese Fibigkeit zum Teil ein, wenn sie dordi ttogeres 
Stehen oder Kochen hydroijsiert ist; sie wird Tielmehr dann niUtehst 
unter Bildung Yon höheren Ozjdationsstufen des Gers tief dunkelrot ge- 
flbrbt und die Reduktion tritt erst nach einiger Zeit ein. Hydroljaierte 
Gerilösungen verhalteo sieb also anders als frische uagespaltene*)« 

Femer sind brauchbar als Reduktionsmittel: Ol^or-, Brom' und 
Jodwassersktfiäure^ ZifmMurür und (haUäure. — Wibrend Oxal- 
sfture durch Salpetersäure fllr sieb nur langsam zersettt wird, triti 
eine starke Beschleunigung dieser Reaktion bei Gegenwart von Ceri- 
salzen auf. Auch Gerosalse wirken in dieeer Weise katalysierend, d& 
sie in salpetersaurer Lösung zum Teil in Gerisalie Übergeben*). 

M Ranr u. (U&finer, ZeiUchr. f. ElekUochenu 9 (1903) 534; Xbem. Zen- 
tralbl. 11103 II, 415. 

*)▼. Knorre, Zailiohr. f. aagew. Chen. 10 (1897) 685; ehem. Ztmr 
tralbl. 1897 II, 1168; R. J. Heyer e. Jaeoby, Zaitachr. f. aoorg. Chem. 27 
(1901) 366. 

*) Barbteri n. Volpiao, Read. Reale Accad. dei Linoei [5J 16 (1907) 399. 
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Nachweis des Cers* Die mitgeteilten Reaktionen ergeben 
eine gante Reibe von Mögliebkeiten, aof die aich der Kacbweie des 
Gers grttnden liBt Am Mbirleten erkennt man aeine Anweaenheit 
an der gelben bis rotbraanen Fftrbung der Gen- oder PeroeriTerbin- 
dangen. 

1. Reaktion Ton Hartley^). Hartlej bat suerst folgende 
Reaktion auf Ger empfoblen: Man ftigt snr sehwaeb sauren oder 
neutralen Löenng eines Cersalses eine Ldsnng von Ammoniomacetat 
und etwas Wasserstoilperozjd. Beim sebwaeben Erwirmen auf 
40 — 60^ scbeidet sieb braunes Gerperozydacetat ab. «Anf diese Weise 
laBt sieb noob 1 Teil Ger in 10000 Teilen Flüssigkeit naebweisen.* 
Spftter bat dann Leeoq de Boisbaudran dieeelbe Reaktion emp- 
fohlen. Heute wird die Probe gewftbnlieh in der Weise ausgeAbrt, 
daß man rar LOsung Wassentoffperozyd setrt und dann mit Ammoniak 
ttbarsittigt*). 

Fflr den Naebweis des Gers bei Gegenwart eines üebersobuises 
anderer Erden ist die AmmoniakfUlung der AoetatfiUlung entsebieden 
ttberlegen. Mare*) gibt allerdings an, ibre Empfindliebkett sei eine 
relatiT geringe, da nach seinen Beobachtungen die GelbArbung des 
Niedeiscblages niobt mehr ra erkennen ist, wenn das Oer im Ge- 
mische der Erden im Betrage von unterhalb 2 ^/o sugegen ist. Tat- 
sftchlidi aber ist die Empfindlichkeit der Reaktion anoh btt Gegm- 
wart eines grofien Uebersobusses anderer seltener Erden eine viel 
h^diere, wenn man sehr verd Ann tes Ammoniak anwendet und das- 
selbe tropfenweise binsufl^ bis nach dem Umschfltteln etwas Hydr- 
oiyd ungelöst bleibt. Man soll also nur einen kleinen Teil der Erden 
ausfftUen. Hierdurch ernelt man eine Anrdcherung des schwftcher 
basisohen Gerbjdroijds im Niederseblage. Dieser seigt dann nach 



1) Hartley, Journ. Chein. Soc. 41 (1882) 202; JehMtber. d. Chem. 1888, 
281; Lecoq de Boiabaadraa, Gompt. rend. 100 (1885) 605; Jahresber. d. 
Chem. 1885, 498. 

*) In dieser Form wird die PrQfang fast stets fälschlich al» ,Heaktiou von 
Lecoq, de Boisbaudran* bezeichnet, so bei Classen, Ausgewählte Methoden 
der analjtiidlieii Oheuie, 1901» Bd. I, 8.605; ferner BObtii, Dtittdloiig der 
•dtami Erden, 1905, Bd. I, S. 91. Tatsächlich aber haben bereits Hermann, 
■hxim. f. prakt Chem. 30 (1843) 181, und Cleve, Oefv. Sv. Vet. Akad. Förhandl. 
1885, Nr. 1. 3; Bull. 8oc. Chim. [2| 4:5 (l«?^) 58; Jahresbpr. d. Chem. 1885. 492, 
die Fällung mit WasserstofTperozyd und Ammoniak beschrieben, ohne sie aller- 
dings für den Nachweis des Cert sa empfehlen. Basselbe gilt von Lecoq 
de Botabaadran, der aocb an der angeführten Stelle Cleve aitteri 
Mare, Ber. d. cliem. Ges. 85 <1002) 2870. 
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dem Zusats TOn Wasserstoffpeioxyd die Gelbfärbung deutlich. Oer» 
freie Erden geben unter diesen üoiständen einen bläulichweißen Nieder- 
schlag Sparen von Eisen stfiren die Reaktion nicht, grOfiere Mengen 
dagegen machen sie durchaiu undoher. 

2. Zum Nachweis sehr geringer Mengen Cer eignet sieh auch 
folgendes Verfahren: Die zu prüfende neutrale w&ßrige Lösung der 
Erden gieflt man in eine konzentrierte Ljtettng von Kaliumkarbonat; 
ein und erwärmt, bis sieh die eventuell ausgeschiedenen Karbonate 
klar geUlat haben, worauf man 2—3 Tropfen 3>ige8 Wasserstolf- 
perozyd zusetzt. Die Gelbfärbung, die die Bildung der Cerperoxyd* 
Verbindung anzeigt, ist in diesem Falle sehr charakteristisch und tritt 
schon bei Anwesenheit sehr geringer Mengen Oer auf. Die Empfind- 
lichkeit der Reaktion wird erhöht, wenn man zuerst durch Zuaata von 
Wasser den grdfiten Teil der anderen Erden als Doppelkarbonate sur 
Abscheidung bringt. Die Gelbfärbung der Uber dem Niederschlage 
stehenden klaren Flüssigkeit ist dann eine sehr intensive'). 

8. Weniger empfindlich ist die von Gibbs'^) eingeführte Oxj- 
dation mit Bleisvipemxyd wid Salpeter nOwre^ sowie die mit WismuU 
ieiroxyd*). 

4. V. Knorre hat die Gelbfärbung, die bei der Oxydation cer- 
haltiger Lösungen mit Persulfat auftritt, als sehr empfindliches Er* 
kennungszeichen empfohlen: Der mit nicht allzuviel verdünnter 
Schwefelsäure versetzten Cerosalzlösung werden in der Kälte einige 
Kubikzentimeter einer konswtrierten Lösung rtm Ammoniumper'iuJfnf 
zngesetst; darauf erhitzt man einige Minuten zum Sieden. Die Gelb- 
färbung ist dann, selbst wenn nur Spuren von Ger zugegen sind^ 
deutlich erkennbar. Wesentlich ist hierbei, daß man die Lösung 
nicht zu stark mit Schwefelsäure ansäuert, weil sonst Wasserstoff- 
pero^d gebildet wird, das reduzierend wirkt*). 

5. Auf der bereits erwähnten leichten Reduzierbarkeit von Silber' 
n'dratUsung durch Gvohjdro^d beruht folgende von W. Biltz und 

') Dennis u. Magee, Zeitecbr. f. anorg. Cbem. 7 (1894) 258. 
') R. J. Heyer» ZeitMhr. f. anorg. Chem. 41 (1904) 94. 

') Gibba, Sill. Amer. Journ. [2] 37 (1864) 854; Jahresber. d. Chem. 
1864. 702; Amer. Chem. Journ. 15 (1893) 546: Chem. Zentralbl. 1894 I, 180; 
Büh 1 I Joom. f. prakt Chem. [2J 12 (1875) 231; Jahresber. d. Cbem. 
1875, 948. 

*) Waegner Mit 11 er, Ber. d. chem. Ges. 36 (1903) 282; Dennis a. 
Hagee, loc. cit. 

'>) V. Knorre, Zeitaohr. 1 angew. Cbem. 10 (1897) 717; Chem. ZentialbL 
1898 I. 142. 



Digitized by Google 



Qualitativer Teil. Cer. 



85 



Fr. ZimmfirmaßD*) angegebene empfindlidie Cerreaktion : . Ver- 
seift man eine CeroealzlOBaog mit einer SilbemitratlOsuDg, die mit 
soTiel Ammoniak Termfoeht ist, daß der anftnglidi entstandene Nieder- 
seblag wieder Yersehwunden ist, uid erwirmt gelinde, so scheidet 
sidi aus konzentrierten LOamigen ein tiefaehirarser, flockiger Nieder- 
schlag der Adeorptionarerbindnng Ton Cerihydroxjd und SUberoxydiil 
ab; sebr TerdOnnte Lflanngen färben aieh sunKchet nur braonachwarz 
oder braun. Ein Uabersehuß von NH, verlangsamt daa Eintreten der 
Beaktion. In 2 ccm LOsnng konnten bei TageaUdit dmcili dieae Re- 
aktion noch 0,001 — 0,004 mg Oerosab deatUeh erkannt werden.* 

6. Im Jahre 1870 hatte Sonnensehein Cersalse alt Reagens 
auf Sirifehmn TorgeacUagen. Plügge*) benatste diese Reaktion um- 
gekehrt zum Nachweisa des Cers. Die Strychninlßsung wird dargestellt 
dtirefa Auflösen Ton 1 Teil Strjchnin in 1000 Teilen Sohwefelsftare. 
Die 2tt prüfende LUsung wird mit Natronlauge flbeia&itigt und zur 
Trockene Terdamptt, worauf man einen Tropfen der Strychninlteung 
hinzufligt. Es tritt dann deutlich blaue oder violette, in Rot Uber^ 
gehende Färbung auf. Die Reaktion hat heute keine Bedeutung mehr. 

Spc/dralauahfsc des Vers. Die Oerosalze sind farblus und geben 
kein A b s o r p t i o ii 5 ^^ j> ek t r u m im optischem Gebiet. Die srelben bis 
roten Ct»ri>alze /.eigen eiuseitige Auslöschuug des blauen und violetten 
Teiles des Spektrunis. 

Dns EtnibsiunöSpektruin des Cers ist eines der linieiireichstei!. 
die existieren. Von Messungen des Funkeiispektruius seien er- 
wilhiit: Brauner*) (Zeichnung des Spektrums zwischen 503 und 405), 
Ex n er und llaschek F. L. Cooper^); von Messungen des Bogen- 
spektrunjä: Exner uufl llaschek'^), Bakowski') (5000 — 2576), 
Eder und Valenta^i (7253—4861), F. L. Cooper«) (bis 2651). 
Exncr und Uaschek maßen 2894 Linien von 2051 — 6774. 



'1 W. Biltz 11. Fr. Zimmermiinn, Ber. d. ehem. Ge.><. 40 (WOTi ÜtTf* 
Sonneiiscbein, Ber. d. cbem. (jes. 3 (1870) 631; Plügge, Axcbiv 
u. i'iiann. 229 (1891) 55Ö. 

*) Bramier^oDftitb. f. Cham. 3 (1882) 1. 
^ Exner n. Hatcbek» op. cit Bd. III. 
*) F. L. Cooper, Astrophys. Joum 2<1 (]'.m) 352. 
'■) Exner ii. ^a^^cllfk. ojv cit. Bd. II, S. 13. 

') Biikowski, i>isg<,'rt., Honn 1907; Zeit«rbr. f wi« . Phot- t,'!-. (! 'l!*08i 73. 
*) Eder u. Valenta, Sitzungsber. Wien. Aküd. 11», Abt. IIa (1^10) b6\. 
*) F. L. Cooper, Attrophya. Joom. 29 (1909) 329. 
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Zur Identifisienmg des Cen eignen eich beeondofs folgende inten- 
eivBlea Linien: 

4150,11 (10); 4186,78 (10); 4222,78 (10); 4290,88 (10); 4337,96 
(10); 4882,82 (10); 4386,95 (10); 4460,40 (10); 4479,52 (10); 4487,06 
(10); 4527,51 (10); 4528,64 (10); 4539,90 (10); 4562,52 (10); 4572,45 
(10); 4594,11 (10); 4628,33 (10); 5512,72 (10). 

Früfimg des Cen auf BeinheU, 1. CSeroinlze dürfen in sfcirksi 
konsentrierfcer Lflenng bei der Prflfung yor dem Spektroekop k«ne 
Andeutung eines Absorptionsspektrums geben. (Hauptsftohlicb tu sehten 
auf den gelben und grünen Spektralbexirkl) 

2. Das durcb langes Glühen auf dem OeblSse erhaltene Dio^d 
(aus Oxalat oder Nitrat) muß fast farblos sein, d. h. es darf keine 
Spur einer rötlichen Ffarbung zeigen, sondern es muß grauweifi bis 
ganz schwach gelblich getönt sein. 

JHdym^); Fraseodym, Pr 140,6; Neodym, Hd 144,3. 

Dit/i/m. Seit Auer v. Welsbacbs Zerleguncr fies „Diiitjuis 
in Vnis> f)diiiti und y>nf/ii})i gibt es eine , Chemie des Uidyms'" nicht 
mehr; da aber bei der qualitativen und 'juaiititativcn Analj'se der sel- 
tenen Erden die beiden Bestandteile (Praüeodjm und Neodym) meist 
ungetrennt zur Untersuchung resp. Bestimmung gelangen, so recht- 
fertigt sich au ditser Stelle ein kurzes Eiugehen auf die Eigenschaften 
der beiden ß^emischten Erden. 

In den Mineralien der seltenen Erden ist der Betrag 
an Neodyni stets höher, als der an Praseodym; in den 
meisten ist letzteres nur in geringer Menge vorhanden, so z. B. im 
Monazitsand, der dagegen ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial für 
die Darstellung des Neodyms bildet. Günstiger ist das Verteilungs- 
verhältnis der beiden Erden in anderen Ceriterdenmineralien. 

Muthman ii uiitl .Stützel*) fanden durch quantitative Spektral- 
analyse von Cerit und Orthiteu, dali iu diesen das Verhältnis von 
Nenilvni /u Praseodym ein fast ganz konstantes, nämlich 2: 1 ist: 



') T>pr Name Didym stammt von Mosander; er sollte die von ihm au«; 
dem alten Lanthan abgeschiedene neue Krde ala ^Zwilling sei einenf^ des Lan- 
thans, alä immer mit ihm susammen vorkommend, kennxeichnen. Si^e Brief« 
wecbiel twitchen Berseline und Wohler Bd. II, 8.808. 

*) Miithtt»nii a. Stfliael» Ber. d. ohem. Ges. 32 (1899) 9658. 
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Orthit Cerit 

Ural Texas Sdiwpden 

NdjOs . . . 3,41 «/o 4,76 0.0 10,49% 

PrjOa . . . 1,81 . 2.31 , 8,45 , 

Wenn auch der hier angewandten analytischen Methode gewisse 
üiwicherheiten anhaften 0» so wird doch das gefundene Verhältnia 
anoShemd richtig sein. Für viele andere Mineralien triflf't dasselbe 
aber nicht zu. Abgesehen von dem bereits erwähnten Monazitsand, 
der entschieden ärmer an Praseodvm ist, als diesem Yerhältais ent* 
spricht, enthält z. B. schwedischer Gadolinit fast nur Neodym. 

Für die Erkennung der Gegenwart von Ceriterden ist, abgesehen 
Ton dem Nachweis des Oers, das Vorhandensein des äußerst charak- 
teristischen Absorptionsspektrums maßp^ebend, das sowohl die festen 
Verbindungen des Didjms, als auch ihre Losungen zeigen. Das spektrO' 
■skopische Bild zeigt natürlich die Banden des Praseodyms und des 
Neodyms nebeneinander! sich, besonders hei der Betrachtung in 
TerdQnnteren Lösungen, als scharf he<^renslie Linien in sehr churak- 
leristischer Gruppierung Uber das Spektrum verteilen. Dieses Bild 
pr9gt sich dem Auge so leicht ein, dai^ em Blick in das Spektro- 
skop genUgt, um die Anwesenheit des Didyms zu erkennen. Die 
Empfindlichkeit dieser Spektralreaktion ist eine sehr 
hohe. Absolut« Angaben hierüber lassen sich aber nicht machen, da 
die Empfiodlichkeit^enie nicht nur von der Optik des angewandten 
Spektroskops, sondern au( b v m der Natur und der Konzentration der 
anderen in Lösung befindlichen Bestandteile abh&ngt *). Bei wachsender 
Verdünnung der Lösung bleibt für das Auge am längsten erkennbar 
die intensiTe Neodymbande 578 im Gelb und die Praseodjmbande 481 
im Blau. 

Die Salze des Didyms sind im festen Zustande wegen TTeber- 
wiegens des Neodyms rosa gei&rbt, ebenso die Lösungen in schwächerer 
Konzentration. Stark konzentrierte Lösungen erscheinen gelblich bis 
bräunlich gefärbt. Mit dem Steigen des Praseodymgehaltes werden auch 
▼erdünntere Didymlösungen bräunlich bis farblos, bis schließlich bei 
starkem Ueberwiegen des Praseodyms dessen grttne Färbung auftritt*). 

') Siehe im Kapitel über (Quantitative Spektralanalyse (S. 206). 
*) Nihcrei vgl. in dem aUgemeinon Kapitd Aber die Absoiptioiuflpsktral« 
•aalyM 197). 

*) Bei der B^iaktionierung der Ceritf idt n in Form der Doppelnitrate be- 
'•Vvaohtet man Uebergangsfraktionen von Didym, die infolge Aiisi^leichs der kom- 
plementärea Färbangen des Neodyms und Praseodyms völlig farblos erscheinen. 
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Dm gtmischte Neodym^Praseodymoxyd (Didynioiyd), wie man 
es s. B. dureh Qlflben des Oxalats erb&lt, hat, wenn ea nicht sehr 
sorgfiUtig Ton Oer befreit wurde, immer eine rOtiich-branne Firbwtg, 
ähnlich der der cerhaltigen Oeriterden. Marc ^ behauptet^ ein TSUig 
oerfreies Didymoxyd zeige niemals eine branne FSrbung, sondern sei 
grau geftrbi Es ist aber sehr fraglich, ob diese Annahme wirUieh 
zutrifft, vielmehr ist es wahrscheinlicher, dafi die F&rbung der ver- 
schiedenen Phueodym-Neodymgemische von dem MengenTerhftltnis ab- 
hängt, in welchem die beiden Oxyde gemischt sind. Praseodymarme 
Mischungen zeigen zweifellos, wenn sie cerM sind, eine graue Farbe, 
bei praseodymreicheren aber tritt eine braune Färbung auf, auch 
bei Abwesenheii des Oers'). 

Praseodym 140,ti. Die Darstellung reiner Praseodymsalze ist 
auRororrlontlich scliwiorig, da die Ausgangsmaterialien im allgemeinen 
nur geringe Meiigtii Praseodym enthalten. Die Scheidung von den 
anderen Ceriterden geschieht stets durch fraktionierte Kri.«»tallisation 
der Amnion i um- Magnesium- oder der Mangandoppelnitrate, wobei sich 
das Praseodym zwischen Lanthan und Neodym abscheidet. Diese Ele- 
mente kommen daher als Verunreinigungen des Praseodyms haupt- 
sächlich in Betracht. 

Die Praseodymsalze und dereu Lösunp^cn zeichnen sich durch 
ihre charakteristische grüne Farbe aus. Das Praseodym bildet zwei 
Oxyde, Pr^Oj, von gelber und ein höheres PrO, von schwarzer Farbe; 
außerdem existiert noch ein schwarzbraunes Zwischenoxyd Pr^O. oder 
Pr^O,,. Nur das Sesquioxyd tritt salzbildend auf. Letzteres zeigt eine 
große Neigung, sich an der Luft zu oxydieren. Glüht man Salze des 
Praseodyms mit flüchtigem Säurerest., wie C)xiilat. Nitrat usw., so erhält 
man stets das schwarze, höhere Oxyd. Aut diese Weise darc^estellt, 
entspricht es der Zusammensetzung Pr^O;, Prr,0,„ oder Pr.Oj, Der 
Sauerstofl'gehalt hängt wahrscheinlich von der Darstellungstemperatur 
ab. Jedenfalls kanu man auf dem bezeichneten Wege nicht das Oxyd 
FrO, erhalten, das nur durch Schmelzen des Nitrats mit Kaliumuitrat 

>) Maro, Ber. d. ehem. Gei. 35 (1902) 2870. 

^ R. J. Meyt^i u Koß. Bor. d. ehem. Ges. .'JS (1902) 3741. 

^) Auer V. Welsbach. Monatsh. f. Chem. 6 (1885) 477; Jahresbcr. <!. 
Chem. 1885, 477; S c h o 1 1 1 ü n d e r , Her, < hf-m. Ges. 25 (1892) r»fi9 : Brauner. 
Proc. Chem. Soc. (1897/98) 71; Chem. Zcutralbl. 18U8 I. 919; Proc. Chem. Soc. 
(1901) 6(i: Chem. Zentralbl. 1901 I, 10S6; v. Scheele, Zeitocbt. f. aiioig.Chem. 
17 (1898) 810; R. J. Heyer, Ebenda 41 (1904) 94. 
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bei 400 — 450^ und Auslaugen der Schmelze mit Wasser dargestellt 
werden kann. Durch die Gegenwart der anderen Ceriterden, namMlt-' 
lieh des Cerdiozyde, soheint der Oxydationszustand des Praseodymozyde 
bopj'nflußt zu werden. Brauner^) beobachtete zuerst den aktiyieren- 
den BinfluB des Cers auf Didymoxyd, später hat Marc') nachgewiesen, 
daß das Oer in den Gemischen der Ceriterden einen die Oxydation des 
Praaeodymoxyds fördernden Einfluß ausübt, daß aber die Gegenwart 
des Neodym- und Lanthanoxyds hindernd auf die Peroxydbildung wirkt. 
Aehnliche Beobacbtongen machten Ii ^ Meyer uv.'l Koß^). J)n 
höheren Praseodym oxy de machen aus JodwaeserstoÜääure Jod, ans 
Chlorwaflserstoffsäure Chlor frei: 

PrO, + 4HC1 = PrCI, r -iH.O -f CI, 
In saurer Lösung oxydieren sie Cerosalze zu Cerisalzen, Manganealxe 
zu üebermangansäure , mit Wasserstoffperoxyd werden sie unter Sauer- 
stoffentwicklung reduziert. Eine saure Lösung von Ferrosalzen oder 
von Zinnchlorür wird durch das Dioxyd nicht vollständig oxydiert, es 
entweicht dabei ein Teil des Sauerstoffs *). 

Eine Oxydation des dreiwertigen zum höherwertigen Praseodym 
läßt sich in Lösung nicht erreichen. 

Im Wasserstoffstrome werden die höheren Oxyde bei hoher Tem- 
peratur vollständig zu. Pr,0, reduziert. 

Nachweis und SpcktralanaJ ijse des Praseodyms. Da 
typische chemische Reaktionen für das Praseodym fehlen, kann sein 
Nachweis mit Sicherheit nur auf spektralanalytischem Wege geführt 
werden. 

Absorptionsspektrum. Das Absorptionsspektrum des Praseo- 
dyms besteht aus fünf charakteristischen Banden. Das Spektrogramni 
(Fig. 5) zeigt die Banden der Nitratlösung bei einer Verdünnung 1 : 10 
und 50 inm Schichtdicke, zum Vergleich das Spektrum des Neodym» 
aitratf* bt i derselben Konzentration und Schichtdicke ''). 

Das Absorptionsspektrum des Praseodyms ist das einfachste und 
übersiclitli« hste von allen Spektren der „bunten" Erden. Genaue Mes- 
sungen .der Breitenausdehnung der Banden bei wechselnder Verdfinowig 

') Brauner, Monat-^h. f. t hera. 3 (1882) 1. 

Marc, Ber. d. cheiu. Ges. 35 (1902) 2370. 
*) JL S. Meyer n. Kofi, Ber. d. ehem. Oea. 35 (1902) S740. 
*) V. Schisle» Zeitachr. f. aoorg. Chem, 17 (1898) 310. 
'') B' i*ro luktioD nach Auer v. Welabaoh, Sitsoogaber. Wien. Akad. 112, 
Abt IIa. JaU 1903. 
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haben Forsling^) und neuerdings Rech*) veröffentlicht'). Fors- 
ling untersuchte neutrale Lösungen von der Konzentration 2 Mol. 
PrOj im Liter bis V^s Mol. und gibt die Grenzen der Absorptionen 
für eine Schichtdicke von 10 cm an. Rech geht von einer Lösung von 
2 g Oxyd in 10 ccm ÜCI aus und verdUnnt diese sukzessive, indem 
er bei jeder Verdünnung die Hälfte des Volumens an Wasser zufügt. 
Die konzentrierteste Lösung enthält 20 ^/o PrO«, die verdUnnteste 
0,078 "/o. Die Schichtdicke betrug 20cm^). Ein sehr anschauliches 
Bild von dem Einflüsse der Konzentration auf den Bau des Spektrums 
gibt die Tafel Fig. 6. Diese enthält als Abszissen die Wellenlängen, 

Fig. 6. 




EinlliLÜ der Konzentration auf das AbsorptionHupektrum des Pruacodymchlorids nach Kucli. 



als Ordinaten die Logarithmen der Konzentrationen. Man sieht deut- 
lich, wie bei hohen Konzentrationen das Spektrum aus nur zwei aus- 

•) Forsling, Bih. K. Svenska Vet. Akad. Handl. 23, Abt. 1 (1898) Nr. 5. 

') Rech, Die Absorptionsspektra von Neodym- und Praaeod3'mchlorid, 
Inaug.-Diusert., Bonn 1906; abgedruckt in Zeitscbr. f. wiss. Photogr. 3 (1906) 411. 

') Zusammenstellung der Messungen im Praseodymspektrum in Eaysers 
Handbuch der Spektroskopie, 1905, Bd. III, S. 440. 

*) Die Messungen von Forsling sowohl wie von Rech wurden an 
Spektrogrammen ausgeführt, die mit einem Gitterapparat aufgenommen worden 
waren. Forslings Material stammte von v. Scheele; Rech benutzte Praseo- 
dym von Muthmann. 
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gedehnten Absorptionsgebioten besteht, die sich dann mit wachsender 
Verdünnung allmählich in fünf Einzeibanden spalten. 

Die folgende Tabelle enthält die von verschiedenen Beobachtern 
angegebenen A b s o r p t i o n s in a x i ui a d er iVaseodymbaadeu, die wohl 
heute ala die zuverlässigsten gelten können. 



Tabelle 13. 

Absorptionsüiaxima im Spektrum wäßriger Praseodymlösuügen. 



Schottiäii der 


Brauner 


Mut h mann 


Forsling 


Rech 


596.7 


59Ü.8 


59C.6 


590.5 


.596.4 


590.0 


589,5 


591,7 


592,0 i 588,2 








? [483,2 4 «2.2] 


[481,0]? 


481,1 


481,2 


481. :j 


481.3 


481.3 


4Ü8.9 


4Ö9.3 


4t)Ö.7 


4(i8,7 


468.8 


443,9 


444.7 


44fi,5 


445.5-444,5 


444,2 








448,6-441^ 1 — 



Von diesen Absorptionsgebieten ist das in Gelb (590 — 590) bei 
weitem das schwächste; es tritt nur in konzentrierteren Lösungen dem 
Auge deutlich wahrnehmbar auf. Die Bande 481 im Blau ist sehr 
intenuT) beiderseitig scharf begrenzt und noch in sehr TerdQnnten 
Lösungen deutlich erkennbar; sie eignet sich daher vorzugsweise zur 
Identifizierung des Praseodyms. Die größte Ausdehnung hat das inten- 
sive Gebiet im Violett mit dem Maximum 444. Die Bande 46H 
koinzidiert mit einer Neodymbande. 

E raissionsspektra des Praseodyms. Funkenspektr'Mn 
von 4450— 8908. Forsling*), ferner Exner und HascKek^j. Das 
Bogenspektrum ist sehr linienreich. Exner und Haschek') n:;i!^' n 
2490 Linien im Bezirke von 6800—3013. Bertram«) 5800 -3üUü. 
Eder und Valenta"-) 6830-545Ö. 

Die zur Identifizierung geeigneten intensivsten Linien des Bogen* 
Spektrums sind folgende: 

4008,90 (15); 4100,91 (20); 4118,70 (20); 4143,33 (20); 4179.60 
(20); 41^9,70 (20); 42nf;,88 V20): 4223,1R (20); 4225,50 (20); 4241,20 
(15<; 4305,99 (20); 4429,38 (30); 4496,60 (20); 4510,32 (15). 

>) Forsliug, Bih. K. Sventlia Vet-Akad. Handl. 23 (1898) I, Nr. 5. 

*) Exner u. Hagehek, of. cit. Bd. IIL 

*) Exoer q. Haschek, op. eit. ßd. II. 8. 191. 

^ üertram. Zeit.schr. f. wissensch. Photogr. 3 (1906) 16. 

^) Eder tt. Valenta. Bitzangsber. Wien. Akad. 119, Abt IIa (1910) 65. 



I 

t 



Digitized by Google 



Qualitsitiver Teil. Praseodym, Neuti^m. 



93 



FrUfung des Praseodyms auf Reinkeit Dm Absorptioowpektrain 
darf bei PrOfong der konzentrierten Lösnog vor dem Spektroskop 
keine Neodymlinien scfigen. Es ist besonders anf den grfinen Spektral- 
bexirk ra aehten, der TOllig nbeorptionsfrei sein mnft. Die AÄwesen- 
heit TOn kleinen Mengen Oer nnd Lnntban der bftu%Bten Vemnreini- 
gungen des Preaeodyms ist nur durek die Prüfling des Bogenspektro- 
gnmms zn erkennen. 

Neofif/nit Nd = 144,3. Da das Ncodyin nächst dem Ct r Haupt- 
bestandteil der Ceriterdengemisclie ist, ist seine Darstellung im größeren 
Maßstabe lieute keino allzu schwierige Aufgabe mehr. Hierfür kommt 
vorzugsweise die fraktionierte Kristallisation der Magnesium- und 
der ManfTandoppelnitrate in Betracht. Immerhin ist die vollständige 
Entfernung der letzten Spuren des Praseodyms ohne allzu großen Sub- 
stanzverlust nur schwer zu erreichen. AU Ausgaugsmaterial empfiehlt 
sich Monazitsand. 

T>ie Salze des Xen l.n - sind durch ihre strahlend violettrosa 
Färbung au.sgezeichnet ; die Gegenwart des Neodyms in einem Ge- 
nrisrh von Vorbindungen der Ceriterden ist daher meist schon für das 
Auge erkennbar. Im reineren Zustande zeigen die meisten Verbin- 
dungen, be.sonders im feiner verteilten Zustande, eine eigentümlich 
, blendend" wirkende Fluoreszenz rosa-blau bis rosa- violett. Diese 
Erscheinung tritt z. B. sehr schön auf. wt^nn man größere Mengen 
des fein kristallinischen Oxalats im auffallenden Lichte l)etrachtet. 

Mit Sicherheit ist nur das Oxyd Nd,0, bekannt, das im völlig 
reiueu, gegiühLeu Zustand eine lichtblaue Färbung mit schwacher riitlicher 
Fluoreszenz zeigt. Tatsächlich ist die Nuance, je nach der Darstellung 
— aus Oxalat, Nitrat. Hydroxyd usw. — und der Glöhtemi»eratur etwas 
verschieden; eine graue bis bräunliche Färbung zeigt aber stet«* die 
Anwesenheit von fremden Stoffen, insbesondere von geringen Mengen 
Praseodym oder Mangan an. Diese „Mißfärbung* ist ein außerordent- 
lich empfiodliches Kennzeichen fttr geringe Verum emiguugeu 

Die venehiedenen Angaben, die ndi in der Literatur Uber die F&rbung 
Am Neodjmu finden, tiehe in Abeggt Handbnoh d. soorg. Chem. Bd. III, 1, 

8» 279, sowie bei Waegner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 42 (1904) 118. In ihm 
nenesten Abhandlung über das Atr>iiiijt'wi<:ht d.-- Noodyms geben G. P. Baxter 
und H. C. Chapin im. daß ihre Oxydrj ans drii reinBtcn Fraktionen stets ,die- 
selbe lila oder blaue Farbe* besaben. .Wir konnten', sagen Baxter und Cha- 
pin, akeinen Untenehied in der F&rbuüg von Oxyden feitrtellen, die aus Frak- 
tionen stammten, welche im weientlichen fn» von Praseodym waren, und solohen, 
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Die Ihdstenz hob er er Neodjmoxyde im ftoien Zustande kann 
niobt de Bieber gestellt betracbtei verdeo. YieliBebr sobeinen die 
ADgaben» die sieb hierOfaer finden, snf Beobeebtungen an nnremem 
Material zu bernben Dagegen ist es naeb den Beobaehtnngen Toa 
Marc*) und R. J. Meyer und Kofi*) sebr wabrsebeinlieb, dafi 
Neodymoxyd im Gemiscb der Geriterden, bei Gegenwart von Cero^d 
und Praseodymozyd b5ber oxydiert werden kann. 

Nachweis und Spehtralav nhjse des Xrodyms, Der 
Nachweis des Neodyms wird durch die Färbyng seiner Lösungen sowie 
durcb das sehr charakteristische Absorptionsspektrum leicht geffthrt. 

Das Absorptionsspektrum des Neodyms ist infolge seiner grup- 
penweisen BandenTerteilung über das ganze optische Gebiet und der 
scharfen Abgrenzung seiner Banden außerordentlich charakteristisch. 
(Abbildung nach Auer t, Welsbach siehe Fig. 5, S. 90.) Es exi- 
stiert eine grofie Reihe von Messungen, die zum Teil aus dem Ge- 
sichtspunkte ausgelfil rf wurden, um den Einfluß des Wechsels des 
Sfturerestes in den Neodymsalzen oder auch den eines Teränderten LO- 
sUDgsmittels auf die Lage der Absorptionsgebiete zu untersuchen*). 

Wie bei dt r Beschreibung des Praseodymspektruras, so soll auch 
hier von einer Wiedergabe der zahlreichen Angaben über die Grenzen 
der AbsorptioDSgebiete bei wechselnder Konzentration der LGsnng ab- 

die mehrera Zetmtel-Protttil dieser Yttimteiiuguiig enthielten* [Bastei n. Cha^ 
pin, Jown. Amer. Ghem. Soo. 38 (1911) 1; Zeitscbr. f. aaorg. Cbem. 70 (1911) 18]. 
Riemaoli scheinen so kleine Betmengimgen ven FrsKodjm. die Farbe des Oiydi 

nitiht wesentlich zu Lueinfliisscn. 

') Braunur. Prot'. Chcin. Soc. 17 (1901) '»7; Zcit'-clir. f. anoff?. Cliem. 32 
(1902j 12: »Das Neodym bildet neben dem Oxyd Nd,0, noch zwei höhere Oxyde, 
die den Mheren Qs^rden des PnMeodjms snalo^f sind.' üeber die Dantotting 
wird niofais gesagt; doch Ündet sich an saderer Stelle (Proc Cbem. Soo. 1887/98» 
Nr. 191, 70; Chem. Zentnlbl. 1806 I, 919) die Arga1)o: .The auihon iieo> 
didyinium conlaineri 9,9 per rent praseodidymium !* NüIuto Anijaben macht 
Wftep-ner, Zeitschr. f. anorg. Obern. 42 (1904) 118, aber auch sein Material war 
praseodyuihaltig, wie er selbst angibt. Die Unterschiede, die er in den Be* 
flezionaspektren bei yendiiedener Tempemtur und sna vencbiedenen Selsen ei^ 
hsltaner Oxyde beobachtet, erklären aioh swnnglos snt der Tatsache^ dafl in dem 
einen Falle das vorhandene Praseodym ganz oder teilweise peronjdtert wird, im 
anderen nicht. Bei einer Wiederholuii;/ der VetÄuchc von Wnei»ner mit praseo- 
dyuifreiem xSeodym konnte R. J. Meyer dettsen Beobachtungen in keiner Weise 
bestätigen (R. J. Meyer, Bisher uaveroifontlichte Beobachtung). 

*) Marc, Ber. d. ehem. Ges. 35 (1902) 2870. 

*) B. J. Hey er vu ZoH, Ber. d. cbem. Gei. 85 (19<Kt) 8740. 

*} Hierttber riebe im allgemeinen tpektrslanalyUacben Abschnitte (8. 901). 
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gfiudhm werden, weil die vefsehiedenen Beobachter niebt unter Ter- 
gleicbberen Bedingungen der Eonsentraüon und der Scbicbtdicke ge« 
arbeitet bftben 0* Bs Mi hier nur bingewieeen auf die Arbeiten tod 
Poraling*), Rech'), Schaefers*) und Holmberg-Foreling*). 
Den Einfluß der YerdOnnung auf den Bau dee Spetonme leigt aehr 
anBchanlich die in der Fig. 7 wiederg^bene Zeichnung ane der Ab* 
handlnng von Rech, die der beim Praseodym wiedergegebenen ent^ 
spricht. (Die Eonsentrationen sind hier dieselben wie dort.) 

Die folgende Tabelle (siehe S. 97) enthalt die Lage der JJb- 
sorptionmaxima im Spektrum des Neodjmnitrats nach Hoimberg- 
Forsling*). Die Ton Forsling gemessenen Wellenlingen stimmen 
im allgemeinen mit den anderen neueren suT^Ussigen Messungen von 
SehotiUnder*) (1892), Rech*) (1906), Schaefers«) (1907) und 
Baxter unl Chapin^ (1911) gut flberein*). 



') Eine vollständige Sammlung der Messungen bis 1903 siehe bei Kayser, 
Handbiicl« der Spelitroslioi.io, 1905, Rd III. S'. 43s ?,9. ferner bis 19(m; in der sehr 
beaclitenHiWtTtfn Abhandlung von 0 tt o Ho Im b e i tr , Ueber die JJiir.-tellung von 
reinem ^ieodymoxyd and über zwei neue Methoden zur Trennung seltener Erden, 
Zsilichr. f. unofg. Ch«m. 53 (1907) 88. 

•) Forsling» Bih. K. Svendn Tei-Akad. BaadL 16, Abt. I (1898 u. 1883)» 
Nx. 4 II. 10. 

\i Rt ch, Die Absorptionsspektra ron Neodym- und Praaeodjmchiohd. 
IiMMig.-Dissert.. Bonn 1906; ZeiUchr. f. wis~. Photogr. 3 (1906) 411. 

*) Sohaefers, üeber den EinÜuö des süurebildenden BestuidteiU aof die 
AbiMptimiMpektKa der fiWse dos Neodjmi. Inaog.-BiMert, Bonn 1907. 

*) Bolmberg, loe. oii Die MemiageD liBd ▼on Fortling aoigelUirt. 

«) SchottUnder, Ber. d. ehem. Oes. 85 (1892) 379, 5C9. 
) Huxter u. Chiipin, Jonm. Amer. Gkem. 800. 33 (1911) Ii ZeUsehr. 
f. »aorg. CheiK. 70 (1911) 12. 

*) FüLt die Wahl der Wiedergabe der von Holmberg und Forsling an- 
gegebenm W«ie fOt die AbsorptioMinaadina ualgebMid, dal Holmberg 
ein Neodjmozyd Ton swcifelloter cbemisdher Beinhett ntr YerfUgmig bette, wie 
M» semer Abhandlung herrorgebt, und weil Forsling durch etne Reihe VOA 
ansgezeichnt'ton frülieren Arbeiten übiT die Spektroskopie der seltenen Krden eine 
intime Kenntnis dieseö Gebiett s isur t^eite stand. Die Messungen der Physiker 
R&ch und ScbaeferSj die mit den ausgezeichneten Hilfsmitteln des Bouuer 
pbysikellsehen Insfcitates mit gxOAktt* Sorgfalt ausgsIHhxt worden sind, mflgen 
vielleiehi an soUzftten die Lage der UuEima wiedeqpeben, ihr Material war aber 
sicher nieht trcrfhitändig rein , so daß in ihrer Maximatabelle auch Linien des 
Priiseodyms und der Erbinerden fii^Miriert'n. In dieser Beziehung trifft die Kritik 
von Hulmberg, Zeitschr. t. anorg. Chem. 53 fl907l 120 ti',. im wesentlichen 
sicher das Richtige. — Einige im Ultraviolett von Exner, if orsling, DroÄ- 
bftehf Reoh und Holm ber g gemessene Baaden und fortgelassen, ebenio ^ 
Oebiei im ioBersten Bot^ dessm Ibzime nnsieher sind. 



Digitized by Google 




Digitized by Google 



Qualitativer TeiL Neodym. 



97 



Tabelle Ii. 

Absorptionamaxiaa «Lea Neodym« (SohichtdidBe 10 em). 



Nr. 



1 

3 
4 

5 
6 
7 

9 
10 
11 

12 

13 
14 
15 
1$ 

17 
18 
19 
20 



81 



Wellea- 

liliige 



6895 

6775 

6720 
6860 
6278 
6254 
6217 
5785 
Ö754 
5785 
5716 

5328 
5216 
5204 
5124 
5067 

4745 
4687 
4610 
4880 



4271 
4183 



Bemerkungen 



Schwach. 

stark, noch. ,.ü™hmb« i> ^-t««.« ■). 
Schwach. 

AeoBent aohwadi aneh hohen EoaientratioiieD. 

In 2n- und a-Lösung stark, nimmt b^-i Verdünnung schnell ab. 

Die vier Banden treten erst bei sehr verdünnter Lösung 
trennt auf, in konzentrierterer bilden sie daa breite intamTe 
Abaorptionagebiet im Qeib. 

Die fBnf Banden bilden in 2n% n- md -l-LOenng ein einidget, 

«ehr atarkea Band; in -^-LOaimg aind aie gefcrennt; Nr. 12 iit 

adiott in ~'L0aang Tenohwnnden. 

Stark, noch in -^-Lösung sichtbar. 

Stark, koinaidieri mit einer FiraseoctTmbande. 

Büros, aianHoh afeark, nodi in ^'L9aiuig «icfatbar. 

Nur in atftricwen Konaentrationen aichtbar; venobwindel in 



n 



-LOanng. 



Stark bis zu -^•Lösung; dann schnell abnehmend. 
Sehr schwach. 



Bmiflsionsspektrnin des Keodjms, Funkenspektraiii, 
Auer WeUbach^ im sichtbaren Teile. (Zeichnmig ohne An- 
gabe von WeUenlingen.) Ezner und Haechek*). 

Bogenspektrum, Ezner und Haaehek*) (2962 — 6847) 



■) Die Beaeichanng n«LOamig, Y*l^'6«ang na«, bezieht sieh auf eme Normal- 

konzentratiou vou '/« NdjjO, im Liter ; die Normallösung enthält also 160,3 g Nd,0, 
in Liter. Unteiaacbt vordoi von Forali ng die acht Kotttenbntionen: 

^ n n n n n n 

Auer V. WeUbach, Sitanngaber. Wien. Akad. 92 (1885) 818: Monatdi. 
f. Oheiu. ti (1885) 477. 

Exner u. Bascbek, op. cit. Bd. Iii. 
*j Exner n. Haaehek« op. eit. Bd. II, 8. 158. 
Xayera.HBaseT, Dl« Analyse d«r seltenen Brdea und der Etdsiares. 7 
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2762 Lmien; Bertram (2988—5804); Eder und Valenta *) (5478 
bis 6941). 

Die zur Identifizierung geeigneten« inteneiveten Linien im Bogen- 
spektram dea Neodyms sind folgende: 

3863,52 (10); 3951,32 (10); 4061,27 (10); 4156,30 (10); 4247,54 
(10); 4282,67 (10); 4808,78 (20); 4325,87 (15); 4375,11 (10); 4385,81 
(10); 4400,96 (10); 4446,51 (10); 4451,71 (10); 4463.00 (10); 4920,84 
(10); 5293,35 (10); 5819,98 (10); 5594,58 (10); 5620,75 (10); 6810,69 
(10); 6314,69 (10); 6885,32 (15). 

FrUfung des Neodpms auf Beinheit 1. Das durch Glttben des 
Oxalats erhaltene Oxyd muß rein hellblan bis blaurot aussehen. Ver- 
unreinigungen erteilen ihm eine graue bis brftunliche Färbung. 

2. Das Absorptionsspektrum der LSsung ist auf die Anwesen- 
heit Yon Ftaseodym, Samarium und Erbinerden su prOfSen. Für die 
Abwesenheit Ton Praseodym ist besonders mafigebend das Fehlen der 
Bande 481 im blauen TeÜe. Auf Samarium deutet das Auftreten von 
Absorptionen bei 480 und 468. . Elemente der Erbinerden erkennt 
man an den Absorptionen bei 428 (Dysprosium) und 422 (Erbium). 

bmnarium 150,4. 

Das Samarium bildet nach den Ldslichkeitsrerhältnissen seiner 
Salze und nach seiner relati?en Basiziföt die BrQcke zwischen dem 
Neodym und den Terbinerden. Die Töllige BeindarsteUung ist erst 
in neuerer Zeit gelungen, nadidem man die Bestandteile der Twbin- 
erden, insbesondere das Gadolinium und Europium, nl&her kennen ge- 
lernt hatte. Ausgangsmaterial fttr die Darstellung sind die aus Cerit- 
erden-Mineralien erhaltenen Erden resp. das Ton den Tttererden nicht 
getrennte Rohdidym. Auch die Erden aus Samarskit und Gadolinit 
eignen sich zur Verarbeitung auf Samarium. Bei der Fraktioniemng 
der Doppelnitrate findet es sich in den am leichtesten lOslichen An- 
teilen zusammen mit den Tttererden. I&ie Mshnelle Abseheidnng dw 
anderen Ceriterden erreicht man besonders durch Fraktionierung der 
Hangandoppelnitrate. Die BeindarsteUung gelingt Terhftltnismiflig am 
leichtesten durch Kristallisation des Hagnesium-Samarinmnitrats bei 



',1 Bertram. Die Bogenspektra von Neodym und Praseodym. latog.' 
Dissert., Bonn IliOö; ZeiUchr. f. wissensck. i'iiotojjr. 3 (19Ü6) 16. 

•) Eder n. Valenia. SiUmig»be«. Wien. Akad. 119. AM. Ua (1810) 551. 
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Gegenwart von Maguebium-Wismutnitrat nach Urbain und La* 
combe 

Das San);iiiuni ist chiirakterisiert durch die top uts gelbe Fär- 
bung seiner ^Salze und deren Absorptionsspektrum, welches 
drei intensive Absorptionsgebiete im Violett und Grün 
zeigt. Man kennt nur ein Oxyd de» .Saniariums SnjjjO^, das schwach 
gelb gefärbt ist. Von besonderem Interesse ist die von Matignon 
und Cazes*) festgestellte Existenz eines Samariumdichlorids 
SmCU. das durch Einwirkung von Wasserstoff oder Ammoniak auf 
das wasserfreie Chlorid SmCl, als rotbraune kristallinische Masse er- 
halten wird^ deren Lösung sich unter Wasserstotfentwicklung entfärbt'), 

Nachweis des Samariums. Der Nachweis des Samariums 
in einem Erdgemische kann nur spektralanalytisch geehrt werden; 
doch ist zu bemerken, daß das Absorptionsspektrum bei der geringen 
Intenmtöt seiner Banden in Terdfinnteren LOtnngen nur schwach auf- 
tritt, so daß der Nachweis besonders in den Koherden, in denen 
Didjm überwiegt, meist schwierig ist. 

SpeMraUmalyse des Samariums. Das Absorptionsspektrum 
des Samariiuis ist seit der Entdeckung des Blements durch Iiecoq 
de Boisbaudran (1879) vielfach durchmessen worden. Es ist sehr 
wahrseheinKch, dafi die titeren Beatimmimgeii AmHleh an nicht toU- 
stfndig reinem Material angestellt worden sind, dafi sie insbesondere 
durch die Gegenwart ▼<»! Neodym und Saropium bednfiufit sind, 
welches Demar9ay im Jahre 1900 aus dem Samarium abscheiden 
lehrte. Demar<^ay^) maß folgende WellenUingen in einer 20% igen 
stark salpetersauren Lösung des Oxyds -'): 

X 559 schwach. 
. 529 sehr schwach, 

498 ziemlich schwach. 
*470 stark, breit, dittiis, 

1 lTrb;iin ii. La combe, Compt. rend. 137 (1903) 792, 138 (1904) 84, 
U96; Chem. Zentralbl. Itf04 J, 52, 541, II, 85. 

ig« Ott u. Caseflp Compt rend. 142 (1906) 83; Chem. ZentralW. 
1906 I, 484; nebe auch Ann. Chim. TkytUiw [8] 8 (1906) 417; Gbem. Zeatralhl. 
1906 IT. llHT. 

'( ila- analoge CblorUr dt"? Eoropiunis. 

^| Deiu.n vay, Compt. rrnd. lut^O) Chem. Zcntralbl. lÜOU 1, 1199. 

'") Die ächicbtdicke der Lösung betrug 13 mm; die Wellenläogen bezeichnen 
die Mitte der Banden. 
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*468 aehr atark^ ziemlich bTeit, 
45d aehr achwacb, 

448 anemlich dentUch, sehr breiti diffaa, 
*417 sehr atwrk, 
407 aehwach, 

*402 aebr ataadc, namlicfa breit, 
390 aobwieh, aebr breit, diffaa, 
875 Stack, ziemlicb breit, 
862 atark, breit. 

Alle intenaiTen Abaoiptioiien des optiacben Gebietes, die in der 
Tabelle mit einem Stern beseicbnet sind, liegen also Im Blau und 
Violett, nämlich 476 , 463 , 417 und 402. Die Gesamtintensitat des 
Samariumapektnuns ist eine bedeutend schwächere, als die des Didym- 
Spektrums; so bat Exner^) im sichtbaren Teile bei Terdftamter Lö» 
sung überhaupt keine Absorption beobachten kOnnen. Den Einfluß 
der Konzentration bei Chlorid- und NitratUSsungen hat Forsling*) 
eingehend untersucht. Man ersieht aus seinen Beobachtungen, daß 
die Bande X 402 die intensirste ist, nächstdem die Banden 463 und 
476 (noch in Vi>*D~L6sung sichtbar), während die Banden im Rot erst 
bei sehr starker Konzentration erscheinen* 

Die folgende Tabelle 15 (S. 101) enthält die von Forsling ge* 
messenea Absorptionsmazima des Samariurospektnuns. Die Werte 
dQrften ziemlich zuverlässig sein, da Banden des Neodyms und Euro- 
piums nicht nachweisbar Torhanden sind. 

Die relatiyen Intensitäten der stibrkeren Banden ergeben sich aus den 
beigefügten Verdünnungen, bei denen die Absorption noch siebtbar ist'). 

Fflr die Identifizierung des Samariums ist es von Bedeutung, 
dafl gerade zwei seiner stärksten Banden (Kr. 3 u. 4 der Tabelle) in 
der nächsten Nachbarschaft zweier sehr starker Neodymbanden und 
der stärksten Europiumbande sich befinden. Bei stärkeren Kon- 
zentrationen werden diese Banden — wenigstens zum Teil — mit den 
entsprechenden des Samariums koiazidieren, ein Umstand, der dieBein- 
heitsprttfung des Samariums durch Betrachtung des Ab* 
Sorptionsspektrums fast illusorisch machen mufi, zumal 
Neodym und Europium als wesentliche Verunreinigungen des Ssma- 
riums in Betracht kommen. 

') F. Kxuer, Sitzungsber, Wien. Akad. Abt IIa (lö99) 1262. 
*) Forsling, Bib. K. S?6nBka Vet-Akad. Haadl. 18, Afd.I (1892) Nr. 4 
und daaftlbst Nr. 10. 

*) Eine l'NormallfiBttng enthftlt nach Forrling ft Sm,Os g im Liter. 
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TftbeUe 15. 

Abtorptionimazima den Sftmftriamt (Sohicbtdicke 10 cm). 
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EmiBBioDSäpektrum dea Samariums. Funken Spektrum. 
Demar^ay') 8500—4500; Exner und Haschek*), Ed er und 
Valenta*). 

B ogenspektrum. Das Bogenspektmm des Samarium« ist 
auBeroidenÜicli linienreicli. Exner und Hasekek'*) maßen 1679 Linien 
Ton 2788^7039, Rfltten und Morsck*) von 5836—2529, Eder und 
Valenta") von 7082—5459. 

Die zur Identifizierung geeigneten, intensiTsten Linien im Bogen- 
spektmm des Samariums eind folgende: 

3739,30 (10); 4152,38 (10); 4203,18 (10); 4225,48 (10); 4229,83 
(10); 4286,88 (10); 4256,54 (10); 4319,12 (10); 4829,21 (10); 4334,32 
(10); 4347,95 (10); 4391,03 (10); 4420,72 (10); 4421,32 (10); 4424,55 
(20); 4434,07 (10); 4434,52 (20); 4452,92 (10); 4454,84 (10); 4458,70 
(10); 4467,50 (10); 4519,80 (10); 4524,08 (10); 4544,12 (10); 4566,88 
(10); 4577,88 (10); 4642,41 (10); 4674,79 (10). 

Prüfung des Samariums auf HeitiheiL Der Nachweis der Rein- 
heit eines Samariumpräparates kann ehemisch nicht gefOhrt werden. 
Auch die Absorptionaspefcfaralanalyse gibt keine entscheidenden Resul- 
tate. Ausschlaggebend ist nur die Prüfung des Bogenspekirogramms, 

') Demarvay, Compt. rend 131 1900 995; Obern. Zeatnlbl. 1901 I, 164. . 

Exner ti. Hasch ek, op. cit. Bd. II f. 
') Eder u. Valenta, Atlas typ. iipektren. iS, 92« 
*) Exner u. Haschek, op. cit. Bd. II, 223. 
*) Batten D. Morsob, Zeiiaehr. f. wiMenteb. Pbotogr. 3 (1905) 181. 
<) Eder n. Valeata, Siteungsber. Wien. Akad. 119, Aht IIa (1910) 26. 
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speEiell auf die Abwesenheit von Neodym» Europium und Gadolinium, 
die stets die wahrscheinlichsten VeranreiDigungen des Samariums bilden. 

Eberhard^) wie« bogenspektrographisch nach, daß das von 
Urbain und Lacombe nach der j^Wismutmetlmlc^ dargestellte Sama* 
rium (siehe oben) völlig rein iat, d. h. frei Ton Neodym, Eitroplimt 
und anderen Yttererden. 

Eberhard machte besonders darauf aufmerksam, daß das Atom- 
gewicht nicht als Kriterium für die Reinheit eines Samariumpräparates 
angesehen werden darf, da eine von ihm untersuchte Probe mit dem 
Atomgewicht 150,1 stark mit Gadolinium, schwächer mit Neodym, 
Europium und Yttrium Terunreinigt war. 

JSurapium 152,0. 

Die Entdeckung des Europiums gehört der jUngsten Zeit an. 
Dieses zwischen Samarium und Gadolinium stehende Element, von 
Demar^ay zuerst S genannt, wurde von diesem Forscher durch Kristal- 
lisation der Magnesiumdoppelnitrate aus Salpetersäure im Jahre lOOU 
isoliert'). Die Keindarsteliung erfolgte 1904 durch Urbain und La- 
combe^) mittels Fraktionierung dei: Magnesiumdoppelnitrate unter Zu- 
sats: von Wismutnitrat. Das Europium ist eines der seltensten £le- 
mente; der Monazitsand enthält nur 0,002 ''/o des Oxyds. 

Das Oxyd Eu^O^ ist ganz schwach rosa gefärbt. Dieselbe Fär- 
bung zeigen die Salze und deren Lösungen. Bemerkenswert ist die 
Bildung eines Europiumsubchlorids*) EuClg, analog dem Sama» 
riumsubcblorid SmCl^. 

Speliral(i)Uih/sc (hs Etfinji/ions. N«ch Deniaren y '"^^ zeigt da> 
Absorptionsapektrnm in stark salpetersaurer Lösung folgende Banden : 

k 590 sehr schwach, 

570 schmal, sehr schwach, 
535 unklar, ziemlich schwach, 
525 schmal, ziemlich stark, 

*) 0. Eberhard, Zeitschr. f. anorg. Chem. 45 (1905) S74. 

D e m a r 9 a y , Compt. lend. 122 f mr. 7:8 ; Chem. Zentralbl. 1899 I, 1052; 
Compt. rend. 130 (1900) 1185; Chem. Z<>ntialbl. lOOO I. 1199. 

^(ürbaiau. Lacombe, Compt. read. 138 (1904) 627; Chem. Zentralbl. 
• 1004 I. IIOG. 

Urbain «.Bonrion, Compt rend.. 168 (1911) 1155: Chan. Z«ninlbl. 
1912 I, 821. 

^) DemarQay, Cdmpt read. 180 (1900) 1469; Chem. Zentralbl 1900 II 19. 
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465 breite Bande, stark, 
395,5 unklar, breit, 
385,5 unklar, breit, schwach, 
380,5 unklar, breit, schwach. 

Das Spektrum ist im gatusen wenig charakteristisch und Ton 
schwacher Intensit&t. 

Emissionsspektrum des Europiums. Das Funken- 
spektrum ist sehr glänzend: Demar^ay Exner und Haschek'), 
Eder und Valenta'»). 

Bogenspektrum: Exner und Hasohek^), £der und Va- 
lenta^) von r> (72--7077. Exner und Haschek maßen 857 Linien 
Ton 2373—7077 

Die zur Identifizierung pc^(>igQOton, intensiTsten Linien im Bogen- 
spektrum des Europiums sind folgende: 

3688,57 (20); 3725,10 (30); 3819,80 (50); 3007.2« (30); 393U,0G 
(50); 3972,16 (50); 4120,00 f 100); 4205,20 (100); 4 1 . 75 (50); 4522,76 
(30); 4594,27 (50); 4627,47 (50); 4662,10 (50); 6645,44 (20). 

Der Nachweis des Europiums dürfte mit Sicherheit nur 
mittels Prüfung des Bogenspektrums zu fuhren sein. Dieses ist sehr 
glänzend und die stärksten Linien ^ind von aufierordentlicher Hellig- 
keit, 80 daß sie einen sehr empfindlichen Nachweis des Euro- 
piums gestatten. Wie Eberhard®) angibt, ist das Element in den 
rohen Monazitoxyden, wenn das Oer abgeschieden igt, trotz seiner 
ungemein grofien YerdUnnung leicht nachweisbar. 

Gadolinium 157,8. 

Das Gadolinium wur li» aus den Erden rlos Samarskits im Jahre 
1880 von Marignac ') isoliert. Von deu drei der Gruppe der T er- 
binerden zugerechneten Elementen: Europium, Gadolinium und 
Terbium ist es da.s relativ am weni^^ruii seltene; trotzdem ist seine 
Betndarstellung mit gruüeu Schwierigkeiten verknUpft, weil die Nach- 

<) Siehe Note 5, S. 102. 

') Exner u, Hnschek. op. cit. Brl. III. 

') Efler u. Valeiita, Atlas typ. Sjx'ktren, S. 105. 

*) Exner u. liauubek, up. cit;. lid. U, S. 81. 

*) Eder Valenta, Sitsirngsber. Wien. Akad.119, Abi Ha (1910) 81. 
^ Eberhard, ZeitKhr. t snorg. Chem. 45 (190&) 878. 

Marignac, Aich, de Qen^e [8] 1880 418; Jahreeber. d. Chem. 
1880, 294. 
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barerden, insbesondere Europium und Terbium, ihm mit fj:roß< r Hart- 
näckigkeit anhaften. Diese Verunreiniguugeu dürften iu rräparaten 
früherer Darstellungen stets zugegen gewesen sein; eine völlige Rein- 
darstelluug haben wohl erst Demar^ay^) und Urbain und La- 
combe') erzielt. Dieses Resultat wurde von ersterem durch Fraktioni- 
sierung der Nitrate, von letzteren der Magncsiumdoppehiitrate unter 
Zusatz von Magnesium wismutnitrat oder der Nickeldoppeinitrate erreicht. 

Sjy'ldrdltirmlysc des Gadoliniums. Das Gadolinium biUlet ein 
farl)h)ses Oxyd und farblose Salze, läßt sich also durcli Absorp- 
tion s - Ö pe k trala n al ys e des sichtbaren Gebietes nicht nach- 
weisen. Im Ultravioletten muß II r b a i n ' ) vier starke Banden- 

811,6-3lo.r»; rjOG.o— ;ui.\7; 805,6— aor),ü; ;5o:..4— ;>05.o. 

Das Funk e n s p e k t r u m untersuchten E x n e r und H a s c h c k 
D e m a r (;a y i ) )iat lUB Linien zwischen X 4Ö0 und 350 gemessen. £der 
und Valenta ■'). 

B o g e u s p e k t r u m : Ex n e r nnd J I a s c h e k ' ) maßen 1687 Linien 
von 21Ü8— 082S. Eder und Valenta') r>16U— (384«. 

Die intensivsten Linien im Bogenspektrum «iud folgende: 

3082,15 (10); 3100,66 (10); 3422,62 (10); 3545,94 (10); 3549,52 
(10); 3585,12 (10"); 364fi.n6 a5); ;u;71,:^0 (Kl): 3719,63 (10); 3743.6B 
(.10); 37tJS,(jO (20); 3796,62 (10); :3H14,18 (10); 3852,65 (10); 3016.70 
(10); 4037,49 UO); 4050.05 (^10); 4068,62 (20); 4070.51 (10); 4073,99 
(10); 4085,73 (10); 40l)8,ä0 (10); 4130.50 (15): 4184,4b (10); 4251,90 
(10); 4262,24 (10); 4325,83 (lOj; 4327,29 (10); 4342,35 (10); 
6114,26 (10). 

JSaehweis df!^ Gadoliniums. Der Nachweis des Gadoli- 
niums kann nur durch Atomge w ichtsbestimmungen in Verbin- 
dung mit der UnteranchuDg des Bogenspektrums gefQhrt werden. 

')Demar9ft7p Campt rend. 131 (1900) SIS; Chem. Zentiftlbl. 1900 

II, 657. 

»)ürbain u. Lacombe. Compt. rend 137 flOOH' 568. 792, 138 
(1904) 84, 140 (1905) 583; Cbem. Z^imlbl. 1903 il, im, 19U4 I. 52 , 541, 
1905 I. 995. 

*) Urbain, Compt rend. 140 (1905) 1^83; Chea. ZentnlbL 1905 U, 19. 
*) Ezner n* Hsacbek, op^ eit Bd. III. 

*j Kder n. Valenta, Atlas typ. Spektren, S. 108. 
«) Einer u. Haschek, op. df. Hl. IT. S ns'. 

') Eder u. Valenta, SiUungsber. Wien. Akad. 119, Abt IIa (1910) 21. 
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Prüfung des Gadoliniams auf BeinheiL Fflr die Reinheitsprtt* 
ftmg kommen folgende Reaktionen in Betnicbt Das Oxyd muß rdn 
weiß sein die konientrierte LOsung darf im ucbtbaren Gebiet keine 
Abfloiption erkennen lassen. Als absorbierende Veranreinigangen kom- 
men Samarium, Europiiam, Dyspiosium und Tttrinm in Betracht Oelb- 
f&rbnng des Oxyds weist auf die Anwesenheit von Terbium hin. 

Ueher die Verbindungen des Gadoliniums siehe besonders die 
ausfUirliche Abhandlung von Benedicks*). 

let'bitim 159,2. 

Das Terbium gehört zu den all er seltensten Elementen der 
Reihe. Seine Reindarsteliung ist erst in der letaten Zeit ürbain ') 
doreb Fraktionierung der Nitrate der Terbinerden unter Znsats Ton 
Wismutniirat oder duck IVaktioniernng der Nickeldoppelnitrate und 
der Aethylsulfaie geglflckt. Das Terbium ist diarakterisiert durch die 
Bildung eines schwarzen Perozyds l:hfi^ oder TbO,. Die Gegen- 
wart desselben erteilt den Terbinerden die ihnen eigene gelbe Fftr* 
bnng, die um so dunkler ist, je starker das Terbium in ihnen an- 
gereichert ist. Die Intenaitftt dieser Färbung ist selbst bei Gegenwart 
von nur geringen Mengen des Peiozyds außerordentlich stark. Nach 
Feit^) iit ein Gemenge von Gadolinium- und Terbinmoi^d mit etwa 
13 V letzteren dunkelzimtbraun, obwohl es 87 ^ einer farblosen 
Erde enthftlt; nach Marc^) ist ein Erdgemisch, das nur 15 ^ Ter- 
biumoxyd enthalt, ockerbraun gelirbt. Die Wirkung des Terbiums auf 
die Terbinerden ist demnach vergleichbar der des Praseodyms auf die 
Ceriterden. 

Das Sesquioxyd Tb^O, ist weiß; die Losungen sind farblos« 

Spek(rälmalff8e des Terhkms, Einige Linien des F unk e n s p e k- 
trums hat Demar^ay*) angegeben. Das Bogenspektrum der 

'i Nach Eberhard, Zeitschr. f. anorg. rhem. 45 (190?>) 3**"} , kann anoh 
(las weiüe Oxyd noch mit sehr geringen, aber spektrorikopisch nachweisbaren 
Mengen einer wibnelieinlieh farbigen Erde ▼cnmzeiiiigt Mm (Terbium). 

*) Beaedieks, Zeitachr. f. anorg. Chem. 8S (1900) 898. 

3) Urbain, Compt. rend. 189 (1904) 736, 141 (1905) ö2l; Chem. Zen- 
trale. 1905 I» 67, II, 1222; Compt i«nd. 149 (1909) 87; Ch«m. Zentralbl. 1909 

11, m. 

*) Feit, Zeitscbr. f. anorg. Cbem. 43 (190^) 267. 
») Maro, Ber. d. ebem. Gm. 35 (1902) 2882. 

*) Demar^ay, Gompi lend. 131 (1900) 887; Chem. Zentralbl. 1900 II, 661. 
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ürbaintcben Piaparate ist Ton Eberhard') durobmeesen worden: 
2759 — 4557, im ganzen 1275 Linien. Naeb Eberhard kOnnen die 
Wellenlängen: 8523,82; 8676,52; 8704,01; 8708,05; 4005,62 ; 4278,71 
daau dienen, Terbinm in Mineralien nnd Rohmaterialien naehsuweisen. 
Anf dieee Weise konnte er in Samartkitoxyden, in oer- und tborfreien 
Monasitoxyden und in Gadoünit-Tttererden Terbium auffinden. Im 
eiohtbaren Gebiet wurde das Bogenspektrum von Eder und Valenta *) 
studiert: 5456—6896. Ezner nnd Haschek») mafien 2487 Linien 
Ton 2856—5747. 

Die zur Identifizierung geeigneten, intensiTsten Linien im Bogen- 
spektrum des Terbiums sind nach Exner und Hasehek folgende: 

8824,58 (10); 3509,34 (20); 3581,86 (15); 3561,90 (15); 8568,69 
(10); 8600,60 (10); 8628,85 (10); 3650,60 (15); 8659,02 (15); 8704,10 
(10); 8711,91 (10); 8848,90 (20); 3874,88 (20); 3899,84 (10); 8925,60 
(15); 8989,75 (15); 8977,01 (20); 8982,07 (15); 4005,70 (15); 4012,99 
(10); 4278,70 (10); 4752,69 (10). 

Nachweis des Terbiums. Der Nachweis des Terbiums liegt 
in der erwähnten Firbung der Terbinerden. Bei der PkUfung des 
Absorptionsspektrums zeigt sieh eine schwache Bande bei 488, die aber 
erst bei stärkerer Anreicherung auftritt. 

UyHprosiutu 162,5. 

Das Dysprosium wurde im Jahre 1886 von Lecoq de Boia- 
b au dran ^) entdeckt; es bildet einen Bestandteil des alten Holmiuma. 
Es gehört zu den nicht allzu seltenen Erdelementen, sondern ist 
z. B. m den Oadolinit-Yttererden ziemlich reichlich Torhanden. Erst 
in neuester Zeit ist die Beindarstellung und Charakterisierung des Ele- 
mentes Urb ain ^) durch fraktionierte Kristallisation der AethylsuUate 
(Trennung von Terbium) in Yerbindung mit der Kristallisation der ein- 
fachen Nitrate unter Zusatz von Wismutnitrat gelungen. 

>) Eberhard, Sitzungeber. d. preu6. Akad. d. Wiss. 18 (190tij 385; Zeit- 
«clirift f. wtMScfa. Fbotogr. 4 (1906) 187. 

*}Edora. Yalenta» Sitaungaber. Wien. Akad. 119. Abt Iis, (1910) 14. 

*i Kxner u. Hasehek, op. cit. Bd. II, S. 243. 

< T , a V, n i b a adran, Compfc. reod. 10^ <1886) 1008» 1005; Jabtea- 
berichte d. ( bem. 1886, 4u4. 

Uvbain, Coiupi. rend. 142 (1906) 7S5; Cbem. Zentralbl. lUlXi 1, 1599;, 
Compt. read. 143(1906) 598; Chem. Z«ntralb1. 1907 f, 10; Urbain ti. Jantaeh, 
Compt. read. 146 (1908) 127; Cb«m. Zentmlbl. 1908 I. 1149. 
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Das Oxyil des Dvsprosiunis ist farblos, die Salze und ihre Lö- 
suugeü «iüd schwach zitronengelb bis grünlich-gelb gefärbte. 

Das Ab 8orp tio n s s p e k t r n ni weift nach Lecoq de Hoih- 
baudran im sichtbaren Gebiet folgende Banden auf: Maxinia: 
753; 475; 451.5: 427,5, Im Ultraviolett gibt Urhain folujnde 
Maximaan: 380,5; :!79.5; 865. r?51; 338; 322,5. Diese üandeii sind 
sämtliili diffus; in Gemischen superponiereu sie vielfach die Banden 
des Terbiums und Holmiums. 

T)as F u n k e n s p e k t r u ni im sichtbaren Gebiet zeigt nach Lecoq 
de üoi.s b Hud ran die fünf Linien: 583,5; 575,0; 570; 520.9; 525,9. 
Im Ultraviuiel len treten eine sehr große Anzahl Funkeulinien auf, 
von denen Urhain-) 90 geuiessen hat. 

Das Bogen.s])ek tru ni i!?t toii Eberhard^) mit Hilfe der 
Präparate von Urbain durchmessen worden: es werden im Gebiete 
2755 — 4527 über ÜUU Linien genau Hxiert, Diejenigen Linien, die 
nach der Seite de«( Terbiums nh auch nach der des Holmiums am 
längsten zu verfolgen sind, nämlich: 

3385,16 3536,17 3898.69 4UUU,59 4187,00 
3531,86 3045,54 3944.83 4078.11 4211,82, 
können am besten dazu dienen, das Dysprosium in Mineralien und 
Z wisch e n pr o d u k ten n nchzu weisen . 

Ii7i 'Sichtbaren Gebiete durchmaßen das Bogenspektrum des 
Dysi-ru.siuiiis Ed er und Valenta*): 4532 — 0998. Exner und 
Haschek ') maßen 3312 Linien von 2357—6899. 

Die zur Tdentitizierung geeigneten, intensivsten Linien im !'>t)i^( n- 
spektrum de» Dysprosiums sind nach Exner und Ha.schek folgende: 

3524,18 (15); 8531,87 (20); 3536,20 (15); 3538,70 (15); 3550,37 
(15); 3944,83 (20); 3968,56 (20); 4000.69 (20): 4044,10 (20); 4087,14 
(20); 4103,50 (15); 4108,15 (20); 4i87,UÜ (2u;; 4211,89 (30); 4221,30 
(15>; 4589,53 (15); 4957,59 (30). 

Holmium 163,5 (?). 

Da« Holmiitm ist, ebeoso wie Dyiprodaiii und Thulium, ein Be- 
standteil des alten Erbinms. Seine Entdeckung in den Erbinerden 

') Siehe besonders Jantsch u. Ohl, ßer. d. ehem. Ges. 44 1274. 
^ Urbain. Oompt rend 140 (1908) 928; Chem. ZentnlbL 1908 I, 2081. 
^Eberhard, Pnblikatioiieii d. astropbydkal. Obierfator. su Potsdam £0 
(1909) Nr. 60. 

*) Eder u. Valenta, Sitzunj^aber. Wien Akad. 11», Abt IIa (1910) 9. 
*) Cxner u. Uascbek, op. oit. Bd. II, Ö. 51. 
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verdanken wirSoret') und Cleve') (1879). — Sehr wahrssclieiiilich 
ist au5? den Fraktionen zwischen Dysprosium und Erbium noch keine 
zweifellos einheitliche Erde isolien worden. Von neueren Arbeiten über 
Holmium ist die von Lanij^let ') zu erwähnen; jedo li ^var uuch sein 
reinstes Material nicht frei von Dys|trosiun] . Terbium und Yttrium. 
Am reinsten dürfte das jüngst von H ol ni b er«? ^) durch Fraktionie- 
ruD^ der m-Nitrobcnz'>l-iiltonate in Verbindung mit Fraktionierung der 
Nitrate unter Zusatz von VVismutnitrat gevvntnene Material sein, dessen 
Atomgewicht im Mittel von sechs Bestimmungen verschiedener Frak- 
tionen H>B,r> ergab. Doch fehlt zur Bestätigung der Keinheit und 
Einheitlichkeit das Studium des Bogenspektrums. Nach dem Resul- 
tate der Messungen im Absorptionsspektrum ist die stärkste Er- 
biumbande 528.0 in 2-normaler Lösung bei !•> cm Scbichtdicke kaum 
siciitbar und auch die Dysprosiumbanden treten nur sehr schwach auf. 
EliniiiiM it man diese fremrli n Banden, so blffben nach Holmbergs 
Tabelle für Uoimium folgende Bauden übrig; 

Tabelle 16. 

Abeorplioneapektram dee Holmiams in V*-n*l>lt>vng bei 10 cm 

Scbicbtdieke. 



Holmberg 1911 


Maiimn nach 
Forsling 1902 


657,7—655,1 


schwach 


657,4— ü50,l 


or. :-!>—«; 5 1,8 






•^041.*;— 641,8 
tu 1.4— 688.4 


• tark 

kaum sichtbar 


\ 640,8 


.-.49,1 




543,8- 542,7 


achwaoh 


543.4 


641,1—540,1 


» 


540,5 


♦688.5—534,9 


stark 


585,9 


m 


kaum sichtbar 




48^.0—481,6 


ziemlich etark 


585,4-484.8 


4^:).0 


kaum siebtbar 


478,6-472,7 


4»;B,3 -467,2 


ziemlicli schwach 


467.5 


455,4—445,9 


sehr stark 


452.8-450.0 


*422.3— 421,6 


ziemlich stark , .«-cliarf 


427,4-426,7 
422,1-421.6 


*417,9— 416,2 


stark 


417,4—417,2 
416,1—415,5 



? 

Dj^ronma? 



') Soret, Compt rend. 89 (1879) 52: Jahreuber. d. Chem. 1879, 246. 
Cleve. CompL zend. 80 (1879) 478 m. 708; Jahresber. d. Chem. 1879, 

146, 244. 

^1 Langlei, FrakUonienuig der Chloride aiu koDsentrierter Hd; AikiT 
f. kemi 2 f1907) Nr. 32. 

Uo Imberg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 71 (1911) 226. 
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Zum YergleiclM Marmifc nnd die Sltaran Hessungen toh Fonling^) 
an Langlets Prftparaten ia der dritten Ccdonne der Tabelle anf- 
gefShrt. Naek Holmberg ut das Holmiumozyd seliwaeli gelb 
und die Sähe sbd gelb mit einem Stich in orange. 

Dae Fnnken&pektrnm maßen Bxner und Haeebek % ebenio 
daa Bogen Spektrum. Sie fahren 1482 Linien von 2718 — 6983 auf. 
Durch Eliminierang der Dyaproiinmlinien aus den alteren Messimgen 
Ton Exner und Hasohek vom Jabre 1904 gewann Eberhard*) 
die Iiinlen des reinen Hohniums von 2784—4420. Hiernach sind die 
intensivsten Linien des BogeDspektroms folgende: 8399,09; 3416,57; 
8484,97; 3515,72; 3891,18; 4045,59; 4054,08. 

Ed er und Valenia*) durchmaßen das Bogenspeklmm im sieht- 
baren Gebiete von 5468—6950. 

Die zur Identifizierung geeigneten, Intensitäten Linien im Bogen- 
spekfarnm des Hofaniunu sind nach Ezner und Hasehek folgende: 

8899,12 (20); 3425,49 (20); 3428,27 (20); 3456,15 (30); 3474,40 
(20); 3484,98 (20); 3516,73 (20); 3598,92 (20); 3748,32 (30); 3757,41 
(20); 3889,10 (20); 3891,17 (30); 4045,58 (20); 4254,59 (20). 

Mrbium 167,4. 

Das Erbium ist nScfast dem Yttrium in den Tttererdengemischen 
am stärksten Tertreten. Es wleiht ihren Verbindungen und Losungen 
die charakteristiscbe Rosaftrbung. Als reines Erbium wird heute ein 
Prftparat angesehen, das naditweisbar firei ist tou Dysprosium, Hol- 
mium einerseits und Thulium und denTtterbtnerden anderseits. Es mufi 
aber als sweifelhaft gelten, ob ein vollkommen einbeitliehes Erbium 
bis heute dargestellt worden ist. Dieser Zweifel wird so Isnge be- 
stehen bleiben, bis man die Kaehbarerden, insbesondere das Holmium 
und Thulium genau kennen gelernt hat. Die zuverlässigsten Darstel- 
lungen dürften die von Cleve*) aus dem Jahre 1880 und die neueren 
Ton K. A. Hof mann*) sein. 

Forsling, Bib K «venska Vet.-Akad. Handl. 28, Afd. II (1902) Nr. \. 
») Exner u. Hasi hek. op. cit. Hd. III u. Bd. II. S. 168. 
') Eberhard, Publikat. d. ai»trophyäikal. Observat. zu Potsdam 20 
(1909) Nr. 6(K 

^ Edet e. Valenta, Siinrngsber. Wien. Akad. 119. Abt IIa (1910) 24. 

•) Cleve, CoDjpt. reod. 91 (1880) 881; Jahresber. d. Chem. 1880, 304. 

•1 K. A. Hofrnnnn u. Burger, Ber. d. chem. Ofs. 11 (190?) :?0*; 
K. A. Uofraann u. Buggc, Ebenda 41 (1908j K. A. Üofmann, Ebenda 

43 (1910) 2631. 
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Das Erbinmoxyd hat eine rem rosa Firbimg; die Sake und die 
Losungen sind tief rosa getiihi, 

Nachweis des Krhtions. Der Nachweis des Erbiums frründet 
«ich hauptsächlich ;iuf das sehr charakteristische Absorptionsspt ku um, 
das in be^ug auf übersiclitliche Verteilung der Bauden und ihre scharfe 
Begrenzuuj^ dem Absorptionsspektrum des Didyms nahe Iconinit; doch 
ist es im gauzeu weniger intensiv als jenes. Ueber die selektiv( Emis- 
sion des in der Bunsenflanimc glühenden Erbiumoxjds siehe in dem 
Kapitel über Spektralanalyse (S. 209). 

Ueber (his A bs o r p t in n sp ektru m des Erbiums existieren zahl- 
reiche Angaben, die in Kaisers ilandbucl» der Spektroskopie Bd. III, 
S. 443 zusammengestellt sind. Exakte Messungen an völlig reinem 
Material liegen aber noch nicht vor. Die am meisten charakteristischen 
Banden im sichtbaren Gebiet &iud: 

X 653; r.23; 487; 450; 442. 

Die folgende Tabelle enthält die Absorptionsmazima des Erbiams 
nach Forsling^) an einem sehr reinen Präparat von CleTe ge* 
messen: 

Tabello 17. 
AbiorptionBmaxima de« Erbinrns. 



6G6,5 


*450,0— 44y,4 


•653,0—651,5 


♦442,7 


6483 


408,4 


549,0 


407.1-406,6 


541,2 


405,8 


♦523,1 


405.0 


520,2-518,8 


B7y,5— :i78,9 


491.0-490.5 


864,5—304,2 


•487,1 


868,8-868,5 


484,8-484,2 


859,0-858,6 


468,6-458,2 


356,1 



Nach den Untersuehnngen Ton K. A. Hof mann') lehlen^dem 
reinsten Erbium die Banden 648 und 549. 

Die Bande 523,1 koinsidiert bei stfirkeren Konsentraidonen mit 
der Neodymbande 521,6 im OrOn. 



•) Foriling, Bih. K. Svenska Vet-Akad. Handl. 24 (1899) Afd. I, Nr. 7. 
') K. A. Hof mann, 6er. d. ehem. Ges. 43 (1910) 2681. 
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Fnnkenspektram und Boganspektram 
Als Hanptlimen kebfe Eberhard*) folgende henror: 
8280,72; 3204,91; 8812,56; 3372,92; 3499,28; 8692,85; 8896,40; 
8906,47; 8988,79. 

Im sicbtbaren 6hbiete durcbmafien Ed er und Yalenia') das 
Eirbium-Bogenspektrum von 5456^6865. Ezner und Haechek 
mafien 2321 Linien von 2841—6972. 

Als intendTste Linien werden von ihnen folgende beseichnet: 
8812,60 (10); 8872,92 (20); 8885,23 (10); 3499,28 (15); 3616,75 
(10); 8692,85 (20)^ 8729,69 (10); 8880,69 (10); 8896,40 (15); 8902,95 
(10); 8906,47 (20); 3982,48 (10); 8938,79 (10); 3978,26 (10); 3978,78 
(10); 8974,89 (15); 4008,12 (10); 4020,69 (10); 4059,98 (10); 4087,80 
(10); 4148,11 (10); 4151,29 (15); 4419,78 (10); 4568,45 (10); 4681,10 
(10); 4675,77 (10); 4759,83 (10); 5827,01 (10); 6221,22 (10). 

Thulium* 

Die Fraktionen, die sich zwischen der Erbinerde und den Ttterbin- 
erden abscheiden, enthalten Erdgemische, in denen zuerst Cleve ^) und 
Lecoq de Boisbaudran ^) die Anwesenheit eines durch yeraebiedme 
Absorptionsbanden charakterisierten Elementes, des Thuliums, ange- 
nommen haben. Cleve teilte ihm die Banden 68 i und 465 zu, die 
schon Soret^) in ytterbiumreichen Fraktionen beobachtet hatte. Fora- 
ling') hält folgende Banden für Thuliumabsorptionen: 
701,5; 684,5—682,8; 659,3—658,5; 464,3—463,8, 360,4—359,5. 

Bisher ist die Erde aber noch niemals in annähernd reinem 
Zustande dargestellt worden. Neuerdings hat James ^) durch Frak- 
iionierung der Bromate Thuliumsalze dargestellt; sie sollen eine blaA- 
blaugrüne Färbung besitzen, die schon durch kleine Yerunreiniguogeii 
an Erbium stark beeinflußt wird. Durch neueste Foisehnngen von 

*) Exner n. Hasch ek, op. cit. Bd. III a. Bd. II, 8. 68. 

■) Kberhard, foblikat d. aitrophyiikal. Obferrat sa Potadam 20 

Ud09) Nr. 60. 

') Eder u. Valenta, Sitzunggber. Wim. Akad. U*J, Abt. IIa (1910) 18. 
*) Cleve, Compt. read. 89 (1879) 478, 708; Jahresber. d. Chem. 1879, 
146y 844. 

*) Lecoqde Boisbaudran, Compi. lend. 69 (1879) 516; Jahresber. d. 

Chem. 1879, 246. 

*) Soret, Compt. rend. 8?) ^879) 521; .Tahre-b.-i-. d. Ch.nii. !S70, 24B. 
') Forsling, Bih. K. Sveuöka VeU-Akad. üaadl 2k (iö^y) Afd. 1, Isv. 7. 
*) James, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910) 517; Chem. Zentralbl. 
1910 I, 168ß. 
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Auer T. Welsbftch^) bestätigt es sich, daß die bbher beobaehtelen 
Thnlittmbanden siebt einem ülemeDt angeb((reD, sondern daß swiscbea 
jBrbinm und den Ttterbinerden mindestens 3 Erden eingescboben sind, 
ren denen vielleicbt eine die yon James erhalteneist. Infolgedessen 
haben auch die von Ed er undValenta*) an TbnHnmfrakiionen Ton 
Auery. Welsbach gemessenen Bogenspektra (im sichtbaren Ge- 
biete) nur prOTisonschen Charakter. 

Ezner und Hascheh') maßen im Bogenspektnim an einem 
Pklparat von Auer t. Welsbaoh 1007 Linien; als intensivste werden 
folgende angegeben: * 

8131,40 (20); 3134,00 (10); 3362,78 (10); 3425,27 (10); 3441,71 
(10); 3453,82 (10); 3462,37 (20); 3608,92 (10); 3700,41 (15); 3701,54 
(15); 3718,07 (20); 3734,29 (15); 3744,22 (20); 3761,49 (20); 8762,00 
(20); 3795,90 (20); 3848,13 (50); 4094,33 (15); 4105,99 (15); 4187,79 
(15); 4481,44 (10). 

YüerMMli'dm: TUerbUtm 172,0 (Ahkharanium), 
tium 174,0 (Cassiopcium) und CelHum* 

Das Ytterbium wurde im Jahre 1878 von Marignac^) an» 
dem Geraenge der Erbinerden durch fraktionierte Zersetzung der Nitrate 
abgeschieden. Es folgt nach der Seite der schwächer basischen Erden 
dem Thulium, von dem es nur sehr schwer vollkommen zu befreien 
ist. Es ist in den Yttererdengemisohen in verhältnismäßig geringem 
Betrage enthalten. Die Erde und ihre Salze sind farblos. 
Das geschmolzene Nitrat zeigt, solange Thulium TOrhanden ist, einen 
violetten Ton. In neuerer Zeit hat zuerst Auer v. Welsbach') die 
Einheitlicbkeit des «alten Ytterbiums* bestritten. Durch Fraktionie- 
ruug der Amrooniumdoppeloxalate gelang es ihm dann, die beiden 
KomponttDiten zu isolieren, denen er die Namen Aldebaranium Ad 
und Cassiopeium Cp gab. Die Atomgewichte wurden zu 172,9 
und 174,2 bestimmt. Zu demselben Resultat gelangte Urb ain un- 
abhängig von Auer, bei der Fraktionierung der alten Ytterbinerde 
als Nitrat in salpetersaorer Lösung. Die Ton ihm für die beiden 

i)Aaer v. WeUbaeh, Sitsungsber. Wien. AM. ISO, Abt Hb (1911) 
19S: Ifonatdi. f. Chem. 22 (1911) 878. 

') Kder u. Valenta, SttzunL-^brr. Wien. Akad. 119, Abt. Ha (1910) 108. 

') Exner u. Haschck, op. cit. Bd. II, S. 270. 

*) Marignac. Arch. de GemHe 64 (1878) 87; Compt. rend. 87 (1878) .578. 
^) Auer V. We Ubach, Mooatsh. f. Chem. 27 (1906) 935, 29 (1908) 181. 
«) ürbain, Compt. rend. 146 (1907) 759. 
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neuen Elemente vorgeschlagene Nomenklatur Neo-Ytterbium und 
Lutetium ist iu die Tabelle der internationalen Atomgewichtskommis- 
sion aufgenommen worden. 

Die Chemie des un^espaltenen „alten" Ytterbiums ist in neuerer 
Zeit am grUndlichsiten in der Arbeit von Astrid Cleve ^) behandelt 
worden. 

Die Entdeckung des Ueltiums, über das Näheres noch nichts 
bekannt geworden ist, stammt von Urbain^J. 

S^khulmuilyse des THerhhtm» Das Funkenspektrotn scheint 
für die beiden Komponenten des Ytterbiums besonders chszaUeristiscIi 
zu sein. Bs isl an feinem Msfterisl von attsm Tttsrbinm Ton Sxner 
und Haschek*) im Inter?aU Ton 4500 — 2600 dnrohmessen worden. 
Die FnnkMispekfa» der Komponenten swlseben 6222 und 2608 bat Aver 
T. Welsbaeb*) TerOffmtlidit. Die Abbandinng entbÜt zngleieb sebr 
«cfattne KeprodnktioQen der drei Spektn des Yiterbinms nnd seiner 
beiden Komponenten. 

ITrbain^) cbaTskterinerte das Lntetium dnreb Messung yon 
38 Funkenlinien swisehen 8647 und 2701. Messungen im siobtbaren 
Teile von Ed er und Yalenta^. 

Das Bogenspektrum des alten Ytterbiums wurde Ton Kay- 
«er^j gemssssn. Eder und Yalenta*)Ton 5482—4052. Ezner 
und Hascbek*): Aldebaranium, 905 Linien Yon 2820>-6799; 
Onssiopeium, 164 Linien Ton 2302 — 6945. 

Die intensivsten Linien in den Bogeuspektren Ton Aldebara* 
nium (Neo-Yttorbium) und Oassiopeium (Lutetium) sind naeb 
Exner und Hasehek folgende: 

L Ad (Yb): 3081,26 (15); 3107,99 (15); 3289,50 (200); 3464,47 
(20); 3988,16 (100); 5556,67 (20). 

i)~A8trid Cleve, Oefv. Svenska Vet.-Akad. Förh. 58 (1901) 578; ZeiUchr. 
f. anorg. Chem. 32 (1902) 129. 

Urb sin, Compt read. 152 (1911) 141. 
*) Exner «u H a 8 c h e k , Sitzungsber. Wien. Akad. 108, Abt. IIa (1899) 1128. 
Auer V. W e 1 sl. u < h . Sitzungtber. Wien. Akad. 110, Abt Hb (1907) 
425 i Monatah. f. Chem. 29 (1908) 181. 
*) U rbain, loc. cit 

") £der n. Valenta, Sitinagiber. Wien. Aksd. HO, Abt IT» (1910) 8. 
*) Kayier, Die Bo^spektren von Tttriam und Ttterbinm. AbbendL d. 
ptent Akad. d. Win. 190:v 

«) Exner ii. Ha^cln'k. oj.. cit. B^l. TT . S. e u. r>5 ; ..\rh& auch die An- 
zeichen für ein drittes Itter biumeietnent bei Exuer und Uasckek, Sitaongsber. 
Wien. Akad. 119. Abt. Ha (1910) 771. 

Meyer u. Häuser, Die Aualyäu der seiteneu Erden und der ErdsUuren. 8 
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II. Cp(Lu): 2lil5,5U (20); 2911,5:5 (20); 3077,75 (30); 3198,27 
(20); 3254,45 (20); 3281,89 (20): 3r}12,:i0 ,20): 3359,74 (301: :>:57i;,r»9 
(20); 3397,21 (30): 3472, <i5 (30): ;?5ii7,57 (50); 3508,55 (20); 3554,58 
(30): 3568,00 (20); 3024,10 (20j; 3630,11 (20i: 3S76,80 (20); 4124,87 
(20); 4184,40 (50); 4518,74 (20); 5476,88 (5Uj; 5983,92 (20); 5984,32 
(20); 6222,10 (loo): r,403,4O (50). 

Wie ersiclitlich, sind die beiden Eiemecte durch sehr starke Intensi- 
täten ausgezeichnet. 

Skandium 44,1. 

Das Skanuiuiu wurde von Nilson^) im Jalire 1878 aus dtiu 
Ytterbiuiutraktianen durch Schmelzung der Nitrate abgescliieden. Die 
Existenz des Elementes und seine Stelluufr im periodischen System war 
bereite von Mo ndelej eft -) vorausgesagt worden; seine Eigenschaften 
entsprechen im wesentliclien denen des liypothetischen ..Kknhors'^ . 

Infolge seines niedrigen Atomgewichts (44) entfernt sich das Skan- 
dium in wesentlichen Beziehungen von den anderen Elementen der 
Oerit- und Yttererden ; dies tritt auch iu der besonderen Art seines 
Vorkommens in der Natur zutage. Es ist nicht nur in gewissen 
spezifischen Mineralien der seltenen Erden wie im Gadolinit, Euxenit 
und Yttrotitauit in kleinen Mengen enthalten, sondern es Hndet sich, 
wie die spektrographischen Untersuchungen von Eberhard') lehren, 
auf der Erde in Mineralien und Gesteinen sehr weit verbreitet. In 
etwas größerem Betrage konzentriert ist es in gewis.sen Wolt'ramiten 
und Zinnerzen des sächsischen und böhmischen Erzgebirges, die 0.1 
bis 0,2 ^/o des Oxyds enthalten können. Besoiulers d i es e Vorkommen 
eignen sich zur Verarbeitung auf die früher für außerordentlich selten 
gehaltene, jetzt leichter zugängliche Erde. 

Die Verbindungen des Skandiums*) sind farblos. Ganz 
allgemein sind sie ausgezeichnet durch eine ziemlich starke Neigung 
zur hydrolytischen Spaltung einerseits und zur Komplexbildung an- 
derseits. Es hängt dies damit zusammen, daß die Skandinerde die 

NilsoD, Oefv. Srenaka Vet-Akad. FOrb. 1879, Mr. 3; fier. d. ehem. 

Üea. 12 (1879) ^51, 554. 

*) Mendelcjeff, Ann. Chem. 1871, VIII. Sappl., 133; Bei. U. ehem. Ges. 
14 (1881) 2821. 

*) GberhArd, Sitaimgtber. d. pxeuB. Akad. d. Win. 190Q» 856» lOlO, 418. 

*) Siebe die Abbandlungen von W. Crookes, Phil, Tran«. Royal Soc 
Ser. A., 209 (1908) 15, 210 flOlO) oVj; Zeitscbr. f. anorg. Ohcm. (Jl il909) 5.'0; 
R. J. Meyer, Kbenda 60 (190ö) 134; R. J. Meyer u. Herbert Winter. 
Kbenda 07 (I910j 398. 
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am schwttcbstaD basische Erde der ganzen Reihe ist Uierdnich er- 
geben rioh mancherlei Benehnngen mit der Zirkonerde und der Thor- 
erde, die in der folgenden Beeprechnng der Reaktionen nfther hervor- 
gehoben werden sollen. 

Das Sulfat des Skandiums ScgCSO^i^ . GH^O ist im Gegensatz 
XU den Sulfaten der anderen seltenen Ihrden leicht löslich in Wasser; 
mit Kalinmsulfat bildet es ein in der gesftttigten LOsung des letzteren 
sehr schwer lösliches Doppelsulfat Se^CSO^), . SK^SO«. Nach diesem 
Verhalten wOrde die Skandmerde im Sinne der ttblichen Einteilung 
zu den Ceriterden gehören; anderseits findet sie sich aber in der 
Natur Torzugsweise in Gemeinschaft mit Yttererden und die ftbr die 
Zugehörigkeit zu der einen oder der anderen Gruppe charakteristische 
Färbung des PlatindoppelcyanQrs — rot mit grOner Fluoreszenz — 
lißt ebenfalls eine nähere Beziehung zu den Tttererden erkennen. 

Das Fluorid des Skandiums ist in Sfturen sehr schwer löslich 
und nähert sich in dieser Beziehung dem Thoriumfluorid. Man kann 
demnach ans einer Lösung, die Skandium und Thorium neben anderen 
Erden enthält, durch Fällung mit Fluorwasserstoffsäure oder Fluor- 
ammonium in salzsaurer liösung das Skandium mit dem Thorium in 
stark angereicherter Form abscheiden. Dasselbe erreicht man durch 
Fällung mit Kieselfluorwasserstofisäure oder löslichen Silicofinoriden, 
da beim Kochen in saurer Lösung die Silicofluoride unter Abscheidung 
der Fluoride zerfallen. Skandiumfluorid ist bei Abwesenheit Ton Säuren 
im Uebersehusse konzentrierterer Lösungen Ton Ammonium- und Ka- 
liumfiuorid löslich, weicht also in dieser Beziehung Ton dem 
Verhalten der Fluoride derCerit- und Yttererden, sowie 
des Thoriums ab, die keine löslichen Doppelfluoride in wäßriger 
Lösung bilden. Dagegen hat es diese Reaktion mit dem Fluorid 
des Zirkoniums gemeinsam. 

Das Karbonat des Skandiums, welches durch Alkalikarbonate 
zuerst susgefällt wird, löst sich im Uebersehusse des FäUungs- 
miitels leicht auf, Tcrhält sich also wie Zirkonium- und Tho- 
riumkarbonat. Verdflnnt man solche Lösungen stark mit Wasser, 
so trttben sie sich unter Abscheidung Ton basischem Karbonat. Ander- 
seits kann man aus den konzentrierteren Lösungen kristallisierte Al- 
kalidoppelkarbonate erhalten, unter denen das beim Einengen in der 
Siedehitze sich abscheidende schwer lösliche Skandium-Natriumkarbo- 
nat Si%(00,), . 4Na,G0, + t>H,0 besonders bemerkenswert ist. 

Natriumthiosulfat fiült neutrale und schwach saure Skandium- 
lösungen in Form eines Toluminösen, flockigen, basischen Thiosulfats 
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ToUständig aas. Dies« Beaktion hat das Skandium ebenfalla mit dem 
Zirkonium und Thorium gemeinsam, w&hrend die anderen OerH- 
nnd Yttererden durch Thiosulfafc nicht gefilUt werden. Hierdurch 
ist eine sehr wirksame Abscheidung des Skandiums mit dem Thorium 
Ton den anderen Erden gegeben. 

Das Oxalat des Skandiums SC|(G,OJ, + ^H^O untereeheidet 
sich zuD&obst durch seinen Kristallwassergehalt von den Oxakt» der 
anderen Cerit- und Tttererden, die im allgemeinen mit 10 Mol. H,0 
kristallisieren. Aufierdem isfc es leichter lOslieh in Sfturen als jene. 
Infolgedess^ hedarf es eines grofien Ueberschusses an Ozaldbire, um 
das Oxalat ans saurer LOsung annfthemd ToUstttndig su fUleo. Aus 
konsentrierterer salisaurer LQenng kristallisiert es in glinsenden BfiUt- 
eben ans. 

Gibt man snr neutralen LSsung eines Skandiunualies eine LOsung 
von Alkalioxakt, so scheiden sich zunSehst kristallinische Dcppeloxalata 
ab, die sehr beetftndig sind. Im üebevschusse des FftUungsmittels USsen 
sich dieselben wieder auf. Auch diese Bildung leicht Utelicber ttoppel- 
Oxalate hat das Skandium mit Zirkonium und Thorium gemeinsam. 

Das Gesamtbild dieser Reaktionen seigt demnach, daß das Skan- 
dium sich in chemischer Beziehung wesentlich Ton den Gliedern der 
Gerit* und Tttererden unterscheidet und daß es unter den Elementen 
mit niedrigem Atomgewicht, dem Beryllium, unter denen mit höherem 
Atomgewicht, dem Zirkonium und Thorium nahe stoht. 

Nachweis deg Skandiums. Der Nachweis des Skandiums lißt 
sich in Mineralien und Rohprodukten (Erdgemischen) auf chemiachem 
Wege nur in den Ftilen mit Sicherheit f&hren, in denen die Erde 
einigermaßen angereichert ist. In den Tttererdegemischea aus skan* 
diumhaltigen Mineralien, wie Gadolinit, Euxenit, Tttrotitanit usw., 
in denen sehr geringe Mengen Skandium in «nem sehr großen üeber* 
Schüsse Ton Tttererden gelßst sind, ist der direkte Nadiweis eist nach 
weitgehender Fraktionierung mSglich. Dag^en Ußt sich die Anwesen- 
heit des Skandiums in engebirgischem Wolfnunit TerhUtaisraiflig leicht 
konstatieren. 

Bs geschieht dies am besten, indem man die salzsaure Lösimg 
der Erden mit festem Kieselfluomatrium kocht, wobei sich ScF, und 
ThF, abscheiden. Die abgesaugten und ausgewaschenen Fluoride 
werden mit Schwefelsäure zersetzt und die LOsung der Sulfate mit Am* 
moniak, dann mit Oxalsäure gefUlt. Die weitere Abscheidung der 
Tttererden und des Thoriums siehe im quantitatiTen Teile (S. 247). 
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SjH-ktralanah/se des Skandiums. Das Funkenspektrum im 
aichtbareo Gebiet ist zuerst von ThaHn*) gemessen worden; später 
von Exner und Haschek') und von Lockyer und Baxandali*). 

Eine Photographie der wichtigsten Liniengruppen des Skandiums siehe 
bei Crookes (loc. cit.). Das sichtbare Bogenspektrum bis G558 be- 
handelte A. Fowler *); ferner haben Eder und Valenta '*) an einem 
Präparat von Auer v. Welsbach die Linien von 5514—6835 gemessen. 

Exner und Uaachek*») maßen 342 Linien von 2438—6604. 
Als intensivste Linien des Bogenspektrums bezeichnen sie folgende: 

,S;r.:i.90 (20); 3372,33 (20i; ;i55S,60 (20); 3507,89 (20); 3572,73 
(30); 3576,53 (20); 3614,00 (30); 3630,93 (20); 3642,99 (20); 3907,69 
(30); 8912,03 (30); 4O2O.H0 (20); 1023.88 (30); 4247,02 (50); 4814,31 
(30); 4320,98 (20); 4320,22 (20); 4374,69 (20); 4400,63 (20); 4415,78 
(20); 6305,94 (10). 

Jt^fitfung des S/cavrJixuts auf' Reinheit. Die wahrscheinlicbaten 
Verunreinigungen des Skandiums sind Yttererden und Thorium. 

1. Die neutrale Lösung wird in der Siedehitze mit der, auf 
SCgOj berechnet sechsfachen Gewiehtsmenge Natriumthiosulfat einige 
Zeit gekocht. Das Filtrat vom Thiosulfatniederschlage darf nach Zer- 
setzung des gelösten Thiosulfuts, Abfiltrieren des Schwefels und Ein- 
dampfen keine mit Oxalsäure fällbaren Erden enthalten (Prüfung auf 
bunte Yttererden mit dem Spektroskop). 

2. Die Jodatprobe auf Thorium (S. 251) muß negativ 
ausfallen. 

3. Das Oxyd muß rein weiß sein. 

4. Prüfung auf Blei, Hangan und Eisen (Verunreinigungen aus 
Wolframit stammend). 

Yttrium 89,0. 

Das farblose Ytbriumoxjd, welches neben dem Erbiumoxyd den 
Hauptbestandteil aller natürlichen Tttererdengemische bildet, ist seit 
der Entdeckung durch Mosander im Jahre 1843 in seinen Eigen- 
schaften gut bekannt, wenn auch die absehliefiende monographische 

') Th.ilt-n, Compt. rend. 91 (1880) 45; Joiun. PJay«. [2J 3ö (1888) 446. 
•) KxntM U. Hasch ek. op. cit. H<1. III, 
, Lockyer u. Baxandail, Proc. Koyai boc. 74: (1905) 5S8. 

^ Fowler, T^aas. Boyal Soe. London SM)9, 8er. A (1908) 47. 

*) Eder Valenta, SitsongBber. Wien. Akad. 119» Abt IIa (1910) 576. 

*) Einer a. Haschek, op. eit. Bd. II, 8. 282. 
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Bearbeitung des Elementes noch fehlt Das YttriniDoxjd ist in der 
Reihe der Yttererden am st&rhaten positiv; es sammelt sidi daher bei 
der Fraktionierung nach basischen Methoden in den basischen Sndfirak- 
tionen an. Ant hartnückigsten haftet ihm die Gruppe der Terbinerden 
an, die nur schwer vollatandig abgetrennt werden kSnntti. Bei der 
Anwendung von Sristalliaationsmeäioden scheiden sieh die Yttrinm- 
fraktionen im allgemeinen swischen Holminm und Erbinm ab. 

SpektrcUanälffae des TUrmms. Bas Funken Spektrum wurde 
untersucht im sichtbaren Teile von Thalau ^) und von Auer v. Wels- 
bach *), zngleich im nltrarioletten Ton'Exner und Hasch ek*)« Das 
Bogenspektrum TOn 2422 — tf795 (684 Linien) siehe bei Bzner nnd 
Haschek'), ferner die Messungen TOn H. Kayser^) und Ton G. Eber- 
hard 

Im sichtbaren Gebiete haben schliefilich Eder und Yalenta^ 
im Anschlüsse an die Messungen Ton Kayser den Teil von 6588 bis 
7346 durchmessen. 

Die intensivsten Linien des Bogenspektrums sind naeh Exner 
und Haschek folgende: 

8216,88 (20); 3242,42 (20); 3828,02 (20); 3600,92 0^0); 36U,20 
(20); 3621,10 (20); 3633,28 (20); 3664,78 (20); 8710,47 (30); 3774,52 
(20); 3788,88 (20); 3950,52 (20); 3982,79 (20); 4077,54 (30); 4102,57 
(20); 4128,50 (30); 4143,03 (20); 4177,74 (15); 4302,45 (15); 4309,70 
(20); 4348,93 (15); 4375,12 (50); 4883,89 (15); 6191,91 (15); 
6435,27 (15). 

Prüfung des Yttrhune auf Btinheii. Als oberflScblichea Kenn- 
zeichen für die Reinheit eines Yttriumprftporates kann die rein weifie 
Farbe des Oxyds ^ nnd das Fehlen von Absorptionalinien dienen. Aus- 
schlaggebend ist aber nur die P^ung des Bogenspektrogramms. 



>) ThftUn, Sveuka Vei-Akad. Hsadl. 12 (1878) Nr. 4; BnlL Soc. dum. 

[2] 22 (1874) 350. 

»I Auer V. Welsbach, Monatsh. f. Chem. 5 (1884) 1. 

Kxnfr u. Has< hpk, op. cit. Bd. iU u. Bd. II, S. 837 und Eder u. Vä- 
lenta, Atlas Lyp. Spektren, S. 92. 

*) H. K sy • e r , Anhang zu den AbhandL d. prenB. Akad. d. Yfitnm^, 1908. 

Eberhard» Zeitsehr. f. viasenach. Photogr. 7 (1900) 245. 
') Eder Q. YaUnta, Sitaun^sber. Wien. Akad. 119, Abi IIa (1910). 
Selbst Spuren Ton Terbinerden färben gelb. 
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B, Titan, Zirkonium und Thorium, 

L Ailgemeiue Charakteristik. 

Die Elemente derCerit- und Yttererden, die in den rorher- 
tifehendtn Abschnitten behandelt wurden, sind in ibrnr stabilen Oxy- 
dationsstutt' silintlicli d rei w er t i jj:, und zwar bildet die in uppe in ihrer 
Gesamtheit den stark positiven Flügel der dreiwertigen Elemente über- 
liaupt. Sie bildet den Uebergang zwischen dem Magnesium einerseits 
und dem Aluminium, Chrom und Eisen"^ anderseits. Hiermit steht 
im Zusammenhange, daß bei ihr die Neigung zur Hvdrolyse und zur 
Komplexbildung — Tendenzen, die vor/u s^'s weise den negativeren Ele- 
menten zukommen — nur wenig iiusgeprüi*t ist. Anders bei den nun 
in ihrem analytischen Verhalten zu betrachtenden Elementen Titan, 
Zirkonium und Thorium, die der vierten Gruppe des periodischen 
Systems angehören und die einen ungleich stärker negativen 
Charakter haben als die gSeltenen Erden* im engeren Sinne. Zu 
ihnen gehört außerdem noch das Oer in seiner vierwertigeu Form, 
diiÄ a:>er aus Zweck mäl^igkeitsgründen im Zusammenhange mit dem 
dreiwertigen Cer innerhalb der Gruppe der Ceriterden behandelt 
worden ist. 

In bezug auf die Abstufung der Basizität besteht aueh in 
dieser Gruppe die Gesetzmäßigkeit, daß der positive Charakter sich 
mit wachsendem Atomgewicht verstärkt. Titan im vierwertigen 
Zustande zeigt ein stark ausgeprägtes auiphüteres V^erhalten ; es ver- 
mag als sehr .schwache Saure zu fungieren und auch als schwache 
Base und zwar als Säure vorTiug.s weise in alkalischer Schmelze, als 
Base in wäßriger .saurer Lösung. Analog liegen die Verbältnisse beim 
Zirkonium, doch liegt der Schwerpunkt bei ihm .schon etwas mehr 
nach der positiven Seite. Im Gegensatz hierzu kennt man keine deut- 
lich ausgeprägte saure Funktion beim Thorium, d. h. den aus 
Schmelzfluß sich bildenden „Titunaten* und „Zirk onaten" stehen 
keine „Thnrnfe* gegenüber. Das Thoriumhydroxyd fungiert also aus- 
schließlich als Base. Die Titanate (R,TiO,) und Zirkonate (R,ZrO;;) 
werden infolge der sehr schwachen Säurenatur der , Titansäure* und 
der ^Zirkonsäure" durch Wasser unter fast vollständiger Abscbeiduog 
der Hydroxyde hydrolysiert. 

Die Hydroxyde, die auch durch Anunoniak oder Kalilauge ab- 
geschieden werden können, haben je nach den Bedingungen der 
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HentelluBg einen sehr vencbiedenen Wassergehalt. IHese Tenchie- 
denen Hydrate bflden aber eine kontinmerliche Reihe, d. h. das Wasser 
wird nicht sprungweise, sondern ohne irgendwelche Haltepunkte ab- 
gegeben, so da0 man nicht von bestimmten chemischen Indindnen 
sprechen kann. Dieses Verhalten findet man bei den Hjdroxyden aller 
metallischen Elemente der vierten Gruppe, soweit sie genauer stu- 
diert sind, wieder, insbesondere auch bei der Kieselsfture und der 
Zinnsfture. 

In gleicher Weise typisch für alle diese Hydroiyde ist die 
leichte Bildung von Gelen und Solen. Das vielfache Auf- 
treten kolloidaler Zustihide ist in dieser Gruppe geradezu ein Haupt- 
eharakterislikum. Wie bei dem Gel der Kieselsäure und der ZinnsSnre« 
so unterscheidet man auch bei dem der TitansKure und ZirkonsSnre 
zwei Grenzformen, die sich hauptsEchlich durch ihre LOelichkeiten 
und durch ihr Verhalten beim Erhitzen voneinander unterscheiden. 
Man nennt sie a- und oder ortho- und meta-Formen. Beim Tho- 
rium findet sieh eben&lls d» Neigung zur Bildung kolloider Zustibide, 
wenn auch nicht in so stark ausgeprägtem Mafie wieder, und es finden 
sich auch Andeutungen ttber die Existenz einer a* und ß-Fonn beim 
Hydroxyd. 

Abgesehen von diesen Endprodukten einer volUandig verlau- 
fenden Hydrolyse kann dieselbe in den Losungen der Sklze des Titans, 
Zirkoniums und Thoriums mit Sfturen auch eine partielle sein und 
zu Zwischenprodukten der hydrolytischen Spaltung fUiren. Die Bil- 
dung solcher «Oxysalze* oder basischer Salze aus w&ßrigen Lösungen 
bt beim Titan und Zirkonium geradezu die RegeL Neutralsalze einea 
vierwertigen Kations B'*** kann man aus wilßriger Lfieung nur aus- 
nahmsweise erhalten. Auch die leichte und voUstftndige FsUbarkeit 
der Titan-, Zirkonium- und ThoriumlÖsnngen mittels Natriumacetat und 
Natriumthiosulfat unter Abscheidung des Hjdroxyds (beim Titan) oder 
basischer Salze beruht offenbar auf hydrolytischer Zersetzung. 

Die mit wachsendem Atomgewicht abnehmende Tendenz zur 
Hydrolyse prägt sich anschaulich in dem Verhalten der salzsauren 
Laeungen aus: Aus der salzsauren Lösung der TitansBuxe iifit sich 
ein definiertes Chlorid Oberhaupt nicht erhalten, die des Zirkonium- 
hydroxyda liefert auch bei Gegenwart eines starken üeberschusses an 
Säure stets das Oxychlorid ZrOGl, . 8H,Ö und als weiteres Produkt 
der Hydrolyse Zr^O^Clg, während aus Thoriumlösnngen das normale 
Chlorid ThCl4 + xH|0 erhalten wird. Komplizierter sind die Ver» 
hältnisse in den SulfatlOsungen. 



I 
I 

' ^ Digitized by Google 

1 



Qualitativer Teil Titan» Zixkonion, Tboiittm. 



121 



Heben der dissoziierenden Wirkung der Hydrol jse macht sich 
bei diesen Elementen die ftesoziierende Keignng zur Komplex- 
bildung geltend. Unter diesen Komplexen ist, durch Bestftndigkeii 
besonders ansgeseichnet der Typus R,Ti(Zr)X«, wo B Wasserstoff oder 
ein Alkalimetall und X ein negatirer Rest ist also der Typus der 
Platinehlorwaaaerstoifiiaure, der Eieselfluorwassento&fture usw, Di» 
Salzsäuren und fluAsauren Lösungen des Titans und Zirkoniums ent- 
halten sehr wahrscheinlich komplexe Anionen [MeX,]". Auch in den 
schwefelsauren Lösungen treten Komplexe auf, in denen die Hetalle 
Bestandteile des Anions sind. 

Eine mindestens ebenso ausgesprochene Neigung sur Komplex«^ 
bildung zeigt in vielen Beziehungen das Thorium. Zwar findet sieh 
bei den Doppelfluoriden und Chloriden eine Tiel geringere Mannig- 
faltigkeit und Beständigkeit wie beim Titan imd Zirkonium, doch zeigt 
sich anderseits beispielsweise in der leichten Löslichkeit fast sämt- 
licher Thoriumyerbindnngen in Alkalikarbonat- und Oxalatlösungen, 
die es mit dem Zirkonium teilt, eine besondere Tendenz zur Bildung 
Ton Komplexen. Diese ist sogar in mancher Beriehung noch stil^ker 
als bei den Homologen, offenbar aus dem Grunde, weil die Hydrolyse 
infolge der basischeren Natur eine geringere Rolle spielt Es gilt 
dies z, B« Ton den zahbeicben gut kristallisierenden Doppelnitraten 
des Thoriums, die in ihrem beständigsten und am häufigsten wieder- 
kehrenden Typus R|^Th(N03)f — der fÖr die ganze Oruppe charakte- 
ristischen Komplexform — TöUige Analogie mit den entsprechenden 
Gerisailzen zeiga. Diese Neigung zur Bildung tou Doppelnitraten 
ftthrt zu den Beriehungen, die das rierwertige Thorium mit den posi- 
tiTeren dreiwertigtti Elementen der seltenen Erden im engeren Sinne, 
den Gliedern der Cerit- und Tttererdengruppe, Terbinden. Tatsächlich 
nähert sich das Thorium in rielen seiner Reaktionen den seltenen 
Erden in hohem Maße, insbesondere im Hinblick auf die SchwerlÖs- 
lichkeit seines Oxalats, Chromats, Phosphats, Fluorids, Jodats und 
dss eigentQnüiche Yerhalien seiner Sulfate, dadutch gekennzeichnett 
daß das Sulfatanhydrid bei niedriger Temperatur eine stark Aber» 
sättigte Lösung zu bilden vermag, die beim Erwärmen schwerlösliche 
Sttliatbydrate abscheidet. Zeigt so das Thorium mit den seltenen 
Erden mannigfache Analogien, so entfernt es sich anderseits von ihnen 
durch die in seiner negativeren Natur begründete erheblichere Tendenz 
zur Kompkxbildung und Hydrolyse. 

Fafit man diese Betrachtungen zusammen, so läßt sich in großen 
Zügen eine kontinuierliche, mit fallender Basizität parallel gehende 
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Abstufung der Eigensdiaften in folgender Reihe feetstellen: '^Certt' 
erdetif TUereräen, Thorium, Ceriutn^^^ Zirkonium, Titan~. 

Im Tontehenden rind haupt^Uich die gemeinBsmen ZOge^ 
die die Elemente Titan, Zirkonium, Thorium miteinander verbinden, 
betont worden. Die analytische Erkennung und Trennung 
orfordert jedoch eine Hervorhebung und Auenutzung der Differen- 
sen ibree Verhaltene* Abgesehen von gewiesen mikrochemischen Re- 
aktionen vnd einigen Farbreaktionen, die aber keinen hohen Orad von 
Zuverlftssigkeit beanspruchen können, fftllt die Aufgabe des Nach- 
weises — falls mehrere dieser analytisch schwierig zu behandelnden 
Elemente zugegen sind — fast stets mit der ihrer quantitativen Schei- 
dung zusammen. Mit Bezug hierauf sei daher auf den quantitativen 
Teil dieses Buches verwiesen. Eine Erörterung der einzelnen Reak' 
tionen siehe im folgenden speziellen Teile, an den sich dne kurte 
tabellarische Zusammenstellung der hauptslchliehsten TJnterscheidungs» 
reaktionen ffir den Nachweis der Gruppe der Oerit- und Yttererden, 
des Titans, Zirkoniums und Thoriums ansehlieBt 

IL Spezielle!!» Verhalten des Titans, Zirkoiiiuins 

und Thoriums« 

Titan 48,08 (Ti"^ und Tii^'). 

Das Ausgangsmaterial für die Darstellung von Titanpräpa- 
rateu bildet am vorteilhaftesten Kutil und Titaneisen ^) , die in der 
Natur weit verbreitet und häußg auch zu größeren Lagerstätten an- 
gereichert sind. Den Aufschluß bewirkt mau am besten mit Kalium* 
bzw. Natriumkarbonat. Die mit Wasser erschöpfend ausgelaugte Re- 
aktionsmasse besteht in der Hauptsache aus alkalihaltiger Titansäure 
und Eisenoxvd neben kleineren Mengen anderer Verunreinigungen. 
Man erhitzt sie mit ungefähr dem doppelten Gewicht konzentrierter 
Schwefelsäure auf ungefähr 300^ C, löst in wenig Wasser auf, setzt. 
Va — ^'i des Volums der Lösung an Essigsäure zu, verdünnt stark und 
kocht während mehrerer Stunden, wobei das verdampfte Wasser ersetzt 
werden muß. Die Titansäure scheidet sich dann in ziemlich reinem 
Zustand ab, Torausgesetzt, daß Niob- und Tantalsäure nicht zugegen 

') Vgl. di«tabe!larieehe Ueberticht der Titanmineralien (S. 16). 
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waren, was bei obigen Mineralien fast immer nitrifit Eine zweite 
Anfscblnßmethode, die gleichfalls zu einem siemlieh reinen Titan- 
präparat ftihrt, besteht darin, daß man die Erze mit Kohle mengt 
und sie im elektrischen Ofen zusammenschmilst. Es bilden sich die 
Karbide, ans denen sich durch Erbitsen im Chlorstrom leicht ziemlich 
reines Titantetrachlorid gewinnen läßt. Ple Herstellung vollkommen 
reiner Titansäure wird sich aus dsn Methoden ergeben, die im quan- 
titativen Teile fttr die analytische Scheidung dieses Elements be- 
schrieben werden sollen. 

Mjßttilf. Das Titanmetall wird im amorphen Zustand erhalten, 
wenn man Kaliumtitanfluond (K,TiF^;) mit Kochsalz und Kalinmmetall 
gemengt in einem luftdicht verschlossenen eisernen Tiegel zusammen- 
schmilzt. Nach dem Auslaugen enthält die Masse 85 — 90 ^/o Titan. 
Der Rest besteht in der Hauptsache aus Oxyd und Nitrid. Wird diese 
Masse im elektrischen Vaknumofen verschmolzen, so erhalt man einen 
Beguliis von nahezu reinem Metall. In Aveiiiger reint rn Zustand wird 
das Metall erhalten, wenn das Oxyd mit Kohle im elektrischen Ofen 
bei sehr hohen Temperaturen verschmolzen wird. So gewonnen ent- 
hält es jedoch immer 2 — 3 "/o Kohlenstoff und kleinere Mengen Stick- 
stoff'). 

Das amorphe Titan ist eine dunkelgraue, dem Ferrum reductum 
ähnliche Masse mit dem spez. Gew. 3,6. Das nictallisclie Titan ist 
silberweiß und besitzt einen Schmelq^unkt von 2350 ^ C. Beim Er- 
hitzen an der Luft verbrennt das amorphe Titan mit weißem Licht 
zu Titandioxyd; bei gewöhnlicher Temperatur ist es ziemlich beständig. 
Mit Stickstoff verbindet sich das Titan schon bei verhältnismäßig 
niedriger Temperatur (800^ C.) unter starker Wärmeentwicklung zu 
Nitrid. 

Von Wasser wird das Titan bei Temperaturen bis zu 100*^ nicht 
angegriffen; verdünnte Säuren lösen beim Erwärmen zu Salzen des 
dreiwertigen Titans auf, besonders leicbt Flußsäure. 

Das Titan vermag zwei-, drei- und vi er wertig aufzutreten. 
Unter den gewöhnlichen Bedingungen stabil sind nur die Verbin- 
dungen der vierwertigen Stufe. Die niederen Oxydationsstufen geben 
leicht schon durch den Xiuftsauerstoff in die vierwertige Uber. 

*) üeber DarsUilluag uml Eigenschaften des Titans siehe besonders L. Weiß 
Hau« Kaiser, Zeitocbr. f. anorg. Cbeai. 65 (1910) 345. 
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Vierwertiges Titau, Titansäureverbindungeo. 

Im vierwertigen Zustand zeigt das Titan ein deutlich »mphoieres 
Verbalten. Es yermag sowohl als sehr schwache Säure zu fungieren, 
wie auch als schwache Base. Als Säure fängieri; es vorzugsweise im 
Schmelzfluß, als Base in wäßriger Lösung. Die normalen Alkalisalze 
der Metatitansäure R^TiO^ sind auf pyrochemischem Weg erhältlich, 
werden aber durch Wasser sofort unter vaUs^diger Abscheidung der 
Titansaure hydrolysiert. Es geht dabei keine meßbare Menge Titan- 
säure in Losung. Auch die sauren Lösungen Ton Titansäure sind 
weitgehend hydrolysiert, so daß sich aus allen Salzlösungen beim 
Verdünnen mehr oder weniger Titansfture abscheidet Lidessen ist 
diese Abscheidung durch bloße Hydrolyse nur schwer yoUst&ndij^ zu 
machen. Die Lösungen tragen deutlich komplexen Charakter, 
ohne daß die i^liigkeit der Komplexbildung eine besonders hohe ist. 
Bas einfache Ion Ti"" dfirfite wobl kaum in meßbarer Menge exi- 
stieren. Aus der Ilttlbarkeit äst meisten ^tansalzlösungen mit Hydr- 
oxylion darf keines&lls auf sein Vorhandensein geschlossen werden, 
dieselbe kann vielmdhr wahrscheinlicher auf Terstftrkte bsw. poly- 
merisierte Kationen, s. B. TiO", TilOH)^' usw. zurQckgefUhrt werden. 
In nur wenigen FSUea ist alles Titan im komplexen Anion enthalten, 
so daß mit Hydroxylion keine Fäliung Antritt, z. B. in der weinsauren 
Lösung; in manchen FSllen ist die F&Uharkeit mittels Hydroxjlion 
nur uuToUst&ndig, wie s. B. in der flußsauren Lösung. 

Oxyd» Das Oxyd TiO, «itsteht aus dem Hydroxyd beim 
Globen. Je nach der Temperatur, auf die es erhitzt worden ist, 
schwankt sein spez. Gew. zwischen 3,89 (600 und 4,25 (1200^. Es 
schmihst bei ca. 1560^. In Silikatschmelzen (besonders Feldspat) löet 
es sich leidit auf und kristallisiert beim Erkalten der Schmdse in 
der Form des Bntils wieder aus. 

Auch in geschmolzenem Borax und in Phosphorsak löst sich 
das Titandioxyd leicht auf. In der Ozydationsf lamme sind 
solche Schmelzen farblos, in der Reduktionsflamme da- 
gegen werden sie gelb und beim Erkalten Tiolett Rascher 
und sicherer tritt die Violettf&rbung auf, wenn man der Perle etwa» 
Zinn zusetzt. Die Reaktion ist nur zuTcrlftssig bei Abwesen- 
heit von Eisen; ist dieses zugegen, so wird die Färbung sehmutn|^ 
braunrot 
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Durch G10h<'ii im WasserstoÜstrrim wird das Titandioxyd redu- 
ziert, wahrscheinliVli bis zu TijO, , jedoeii sind einheitliche Produkte 
bisher nicht erhalten worden. Auch an Kohlenoxyd f^bt es beim 
Glühen Sauerstoff ab. Leichter Avird < s reduziert durch die Metalle 
Natrium, Kalium, Ma<^ne8ium, Aluruuiiutn. 

Von verdünnten Sauren wird das ge<j;lühte Titandioxvd nicht an- 
gegriffen; nur Fluorwasserstoffsäure löst langsam auf. Durch 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure kann man es in das Sulfat 
v^^rwandeln, glatter geht diese Reaktion der viel hoiierrn Temperatur 
wegen noch vor sich , wenn man sich einer Bisulfatschmelze bedient. 

Leicht autschlielibar i^t das Oxyd auch durch Erhitzen im Tetra- 
chlorkohlenstoff- , Chloroiorm- und Scbw»^felchlorürdampf--tri in Das 
Titan destilliert dann ak Tetrachlorid über. Früher \vur(i( d\i->>- 
Reaktion so ausgeführt, daß man das mit Kohle genw ii^ic (J\yd im 
Chlorstrom erliitzte. Da diese Methode aber umstand lirlie Vorberei- 
tungen erfdi i]< rt und auch sonst in <l»'r Aii-^inlit uuLr viele TTnbequem- 
lichk' ir. ti l at, besitzt sie den eistgeuauuten gegenüber nur histori- 
sches Interesse. 



Hyäroxyd. Mit Ammoniak, Eali- oder Natronlauge füllt 
ans TiiansalzUSaiingMi das Titanbydrozyd (Titana&nre), TiOg.zH^O. 
Es ist nur bekannt in seiner Oelform. Man kann es infolgedessen 
je nach der Arbeitsweise bei der HersteUnng mit gana Teisehiedenen 
Wassergehalten — womit aach die sonstigen Eigenschaften sieh in 
gewissem Umfiang ändern — gewimisn. Die so erhaltenen Hydrate 
bilden eine kontinuierliche Reihe; bestimmte chemische Indivi- 
duen existieren nicht. Praktisch unterschieden werden zwei Fovmen: 

or oder Ortho-Titansftnre, früher iirtllmlioh formuliert als 

/OH 

^OH 

Sie wird erhalten durch Ausfällpn frisch bereiteter und kalt ange- 
setzter Lösungen mit Ammoniak niAor Vermeidung jeder Erwärmung. 
Sie löst sich in Wasser nicht, dagegen schon in der Kälte leicht in 
verdüunten Mineralsäuren. Bei vorsichtigem Erhitzen Terwaudeit sie 
sich unter Erglimmen in das Oxyd. 

Die ß- oder Meta- Titansäure wird erhalten durch Hydro- 
lyse von Titansalzlösungen bei Kochhitze. Sie bildet einen weiÜen 
feinkörnigen Niederschlag, der in yerdüimtea Mioeralsauren erheblich 
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schwerer löslich ist als dio snj]^. '/-Titansäure. Der Unterschied ist 
jedocli nur graduell. Bei läugerem Erwärmen mit Salzsäure bzw. ver- 
dünnter Schwefelsäure usw. wird auch diese Modifikation mehr oder 
minder vollständig gelöst, wie umgekehrt die a-Titünsänre beim Er- 
wärmen oder aucli nur bei längerem Stehen unter Wasser in ihrer 
Säurelöslichkeit merklich beeinträchtigt wird. Die ^-Titansäure er- 
glimmt beim Erhitzen nicht; jedoch auch hierbei gibt es Abstufung-en, 
denn eine im frischen Zustand gut erglimmende a-Säure verliert all- 
mählich diese Ei<rensrhaft , '.rcTin sie längere Zeit ;tnf eine höhere 
Temperatur unterhalb des Puniites, wo sonst Erglimmen eintritt, er- 
hitzt worden ist. Die ß-Titansäure bildet leichter mit reinem Wasser 
ein Sol >1^- <]i'e a-Säure. bie besitzt also einen höheren Grad von 
iteversibilität. 

Frisch gefällte a-Titansäure ist in Aetzalkalien außer Ammoniak 
etwas löslich, beim Kochen scheidet sie sich aus der Lösung wieder 
ab. Es handelt sich also zweifellos nicht um eine echte, sonderw 
nur um eine kolloidale Lösung. Die ß-Titansänre ist in Alkalien 
unlöslich. 

ß-Titansäure wird auch erhalten, wenn Titansalzlösungen 
in der Siedehitze hydrolysiert werden. Diese Hydrolyse ver- 
läuft durchaus nicht gleichmäßig bei allen Titansalzeii. Schwefelsaure 
Lögnngen des Titans können durch mehrstündiges Kochen , wenn sie 
nur genügend verdünnt «ind, volNtiuidig zersetzt werden. l)ie voll- 
ständige Abscheidung des Titans tntt aber nur sehr langsam ein und 
man hat sich von Fall zu Fall mittels Wirsf^rrsfo/Tf» rnj t/d zu über- 
zeugen, wie weit sie fortgeschritten ist. Cliloridlösungeu werden auch 
bei sehr grolier Verdünnung nur sehr unvollständig zersetzt, eine quan- 
titative Abscheidung dos Titans aus solchen L(')sungen ist durch bbtbe 
Hydr<dyse nicht möglich. Versetzt man die Chlnridlösung jedocli mit 
Natriumacetat, und kocht, so tritt quantitative Fällung ein. Auch 
freie Essigsäure befördert in Sulfatlösungen die vollständige Absetzung. 
Eine ähnliche noch ausgesproclicnere Wirkung kommt in dieser Hin- 
sicht der sch wef Ii gen Säure zu. Darans geht hervor, daß es sieb 
bei der unvidlständigen Hydrolyse nicht um Gleichgewichte etwa im 
Sinne der schematischen Gleichung • 

xTi(SO,), -h H,0 - xTiO, . ySO, + (2x-y)H,804 

unter liilJung von basischen Salzen handelt, sondern daß die Re- 
aktion nach 

Ti^SO.j, -h 2H,Ü = TiO, . xH,ü -j- 2H,bU4 
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vollständig verläuft, und daß ein Teil des Titanhydroxyds im Sol- 
zustnnd gelöst blcil)t. Aus diesem kann er in einigen Fällen durch 
langes Kochen in den Cielzustand übergetüiirt werden. Dieser Ueber- 
j^ang wird durch spezitische koagulierende Mittel, z. B. schweflige 
Säure, Essigsäure, Schwefel wasserstot?" befördert. In anderen Füllen, 
wie z. B. der ('hloridlösunLf. wirken der Koagulation die solbildenden 
Eigenschaften des betrettendeu Anions entgegen, so daß sich eine 
quantitative Abscheidung nicht erzielen läßt. Cleaauere UntersuehuDgen 
Uber diesen Punkt liegen nicht vor. 

Sind die elektronegativen Eigenschaften des Titandioxyds gegen- 
über wäßrigen Lösungen der Basen nur unmerklich ausgeprägt, so 
zeigt es sich als eine ausgesprochene Silure bei höherer Temperatur, 
und zwar bildet es ähnlich wie das Kohlendioxyd Salze vom Meta- 
typus. Orthosalze der Alkalien konnten bisher nicht dargestellt werden. 
(hihnfifnnntr sind auch in der Natur nicht bekannt, während Meta- 
titanate wie FeTiO., CaTiO, , MgTiO j für sich allein oder als iso- 
morphe Beimischung zu Niobateu weit verbreitet sind. 

Man erhält die Alkalimetatitanate leicht beim Zusammenschmelzen 
von Titandioxyd mit Aetzalkalien oder den Karbonaten. Mit Wasser 
geben sie ß-Titansäure, die hartnäckig Alkali adsorbiert. Bei hoher 
Temperatur vermag die Titansäure nicht nur das Kohlendioxyd son- 
dern auch viel elektronegativere tlürhtige Säuren z. B, Salzsäure, Schwe- 
felsäure in Form von Chlor, Sü^ usw. aus ihren AlkaUsalzen unter 
Bildung von Metatitanaten zu vertreiben. 

Frisch gefälltes Titanhydroxydhydrogel löst sich in Alkalibikar- 
bonat- und besonders leicht it) Ammoniumkarbonatlösungen auf. Durch 
längeres Kochen wird es wieder gefällt. 

litantefrariiiot'id. Das Tit a n tetrachlorid TiCl, entsteht 

durch Einwirkung von Chlor auf TitanmetalK Titankarbid oder auch 
auf ein Gemenge von Titandioxyd und Kohk- bei liutglut. Bef|uemer 
erhält man es aus Titandioxyd, welclu's im Strom von Chioroturm- 
oder Tetrachlorkohlenstoffdämpfen auf helle Kotglut erhitzt wird. Titan- 
tetrachlorifl ist eine wasserheiie Flüssigkeit, Die Dichte ist bei 0'* 1,76; 
der Schiiiclzpuukt liegt bei - 23 C, der Siedepunkt bei !:}<)" C. 
Vermittels dieses 1 e i c h t f 1 ü c h t i g imi 0 h 1 o rj d s läßt s i c Ii das 
Titan von einer großcMi Anzahl von Elementen trennen. 
Diese Trennung versagt bei Eisen und Vanadin, besonders 
ausgearbeitet ist sie fUr Niobsäure. 
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Das Titantetxachlorid raucht an feuchter Luft infolge Abspaltung 
Ton Salzsäure: 

TiCl, -f H,0 = TiOCl, -I -2 HCl 
und verbreitet einen intensiv steclienden Geruch. Durch Natrium - 
amalgam wird es bei gewöhnlicher Temperatur zu TiCL reduziert. 
Wasserstoff reduziert bei Rotglut zu TiClj. Durch Fluorwasserstofi' 
geht CS glatt in Titantetrafluorid ^) Uber. 

In VV^asser löst sich das Titantetrachlorid mit starker Wiirme- 
entbindung unter teilweiser Zersetzung zu Hydroxyd. Trägt man vor- 
sichtig in gut gekühltes Wasser ein, so erhält man eine klare Lösung, 
in der das Titantetrachlorid nach der Gleichung 

TiCl, -f- 4H30 = Ti(()H), 4- HCl 
sehr weitgehend hydrolytisch gespalten ist. Kocht man die Lösung kurz 
auf. so ist die Spaltung vollstiindig, ohne daß sich das Titanhydro.xyd 
ausscheidet. Durch Zusatz von Elektrolyten z, B. Kochsalz, Kalium- 
chlorid usw. kann es j«'doch zum Teil ausgetlockt werden. Bostün- 
digere Lösungen erhält man durch Auflösen des Chlorids in rauchender 
Salzsäure. In diesen Lösungen, die intensiv gelb gefärbt sind, ist das 
Titan • zum kleinen Teil als Titanchlorwasserstotlsäure enthalten; in 
freiem Zustand kann diese Säure nicht erhalten werden. Ihre Exi- 
stenz ist aber sicher gestellt durch den Umstand, daß aus den Lösun- 
gen des Tetrachlorids in starker Salzsäure die Salze mit Ammonium 
und einigen organischen Basen kristallisiert erhalten werden können, 
z.B. (NHj.TiCl, .2H,0, (C,H,NHl,TiCl„ i(',H,NHUTiCl,; u. a. 

Das Titantetrachlorid vereinigt sich mit vielen anderen gesät- 
tigten organischen wie anorganischen chlorhaltigen Verbindungen, von 
denen z. B. als gut bekannt erwähnt seien: TiC1^.2N0Cl, TiCl^ 
.PCI3, TiCl,.PCK,, TiCl,.2P0Cl„ TiCl,.POCL,. Die ausgesprochene 
Neigung mit den Chloriden anderer negativer Elemente unzersetzt 
flüchtige Verbindungen einzugehen, muß bei der analytischen Ver- 
wendung des Titantetrachiorids stets in liecbnung gezogen werden. 

Tiianieira^mid. Titantetrabromid TiBr« erhili mia 
leicht ans Titankarbid und Brom bei ca. 850^ oder audi durch Br- 
hitMn von TiCl^ mit HBr. Es ist ein bei gewöhnlicher Temperabir 
fester EOrper Tom Schmelzpunkt 79®; der Siedepunkt li^ bei 210^ 
•das spes. Qew, ist 2,6. Gegen Wasser Terhftit es sich wie das Tetm- 

<^ Kuff u. Ipsen, Ber. d. ehem. Ues. 36 (1908J 1777; Kaff u. £i»er, 
£bendu 38 (19u5j 742. 41 (1908) 22^)0. 
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4^Iorid. Mit einer Lösung von BrorawuMrstofi* gibt es eine dunkel« 
rote Losung, aus der Doppelsalze Tom Typns [TiBrJB^, 8. B. (NH^)^ 
TiBrg.2HjO und (CjiM-NHi^TiBr« isoliert werden können, weshalb in 
solchen Lusangen ein Teil des Titanbromids zweifellos als Titonbzoni'* 
wasserstoffiBäure H|(TiBre) schon Torhsnden ist 

Ttfaittet rajißdid. Titant»»traj odid Ti.l., erhält man leicbt 
aus eiemeiitarem Titan und .loddampf bei heller fiotglut oder auch 
au>' Tetrachlorid und Jodwasserstoff beim SiedepunkL des ersterea. Es 
bildet eine braunrote Masse mit Metallglanz vom Schmel/punkt 150* 
Der Siedepunkt ist 360°. Gegen Wasser verhält es sich ähnlich wie 
das Chlorid und Bromid. 

TUanMrafluorid. Titantetrafluorid TiFl« wird am leich- 
testen rein erhalten, indem man Titantetrachloiid in wasserfreie Flufi- 
einre eiptrSgt. Nach dem gebildeten Chlorwasserstoff und der flber* 
schflssigen Flußsftnre destilliert beim Erhitsen das Titantsiraflnorid. 
Bs l&ßt sifh auch erhalten dureh Gltthen Ton Titan oder Titanharbid 
im Fluorstrome oder auch von Titanmetall im FlnorwasserstoffiBtrome* 
Stets ist Hauptbedingung fOr ein Gelingen der Reaktion die Abwesen- 
heit jeder Spnr Ton Feuchtigkeit. Bei gew<>hnlioher Temperatur ist TiF« 
«n weißes lockeres Pulrer Tom spez. Gew. 2,8 mit dem Siedepunkt 284^ 
Es ist sehr hygroskopisch und lOst sich in Wasser leicht unter Bil« 
dung einer Verbindung [TiF^(0H)2]Hj. Im Gegensatz zu den anderen 
Halogeniden besitzt es nur geringe Neigung zur Bildung von basi*. 
sehen Flrodukten; erst bei wiederholtem Eindampfen Terdttnnter w&fi- 
rigor Losungen werden solche abgeschieden. Auch in Alkohol ist TiF4. 
leicht lOdieh. Bei Ausschluß Yon Wasser rermag sich das Titantetra* 
fluorid nicht mit Fluorwasserstoff au TitanfluorwasseiBtoff zu Tereinigen ; 
▼ielmebr Isßt sich Fluorwasserstoff aus einem Gemisch mit Titan- 
tetrafluorid ToUstindig durch Verdunsten bei gewöhnlicher Temperatur 
entfernen^). LOst man dagegen Titantetrafluorid in wSßriger Flufi- 
s&ure auf, so bildet sich offenbar [TiFl«]H, in reichlicher Menge. Im 
aufÜUigen Gegensatz zu den entsprechenden Lösungen des Ghlonds, 
Bromids usw. smd solche Losungen nur unmerklich bydroljsiert; auch 
wird durch Ammoniak die Titansfture nur unvollkommen aus ihnen 
abgeschieden. Durch Zusatz Ton Metallfluoriden kristallisieren aus 

») Rttff u. Ipsen, Ber. d. ehem. Ges. 36 (1903) 1777. 
X«7«r 11. H»UB«r Die AoAlyte der seUeaen £rden and der Srd»ftiireii. 9 
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ihnen eine große Anzahl von Verbindungen des Typus [TiF.IR/, 
welche größtenteils isomorph sind mit den entsprechenden biiiko- 
fiuufideu, zum Teil auch mit den Doppeltluoriden des Zirkon< und 
Thors. Es seien hier aufj^eftihrt: das für die Trennung von dtri 
anderen Erdsäuien und für die Reindarstelhing von Titanpräparaten 
wichtige Kaiiumsalz: K2[TiFJ.H20, monokline Blättchen, isomorph 
mit KjNbOF^ . II^O und Iv.WOjF^ . H^O; es bildet sich leicht aus dem 
Lösungsgemisch der Komponenten. Enthält die Lösung viel über- 
schüssige Flußsäure, so scheidet es sich in perlmuttergllinzenden Kri- 
stallen wasserfrei ab. Die Löslichkeit des Hydrats beträgt \) : 

bei O'^ S«» 6» 10« 14» 20^ 

Teil« Wasser 177 150 129 110 96 78 

Na,[TiFJ, liexBgümale Prismen, bedeutend leicbter lOsUch ab das 
EaUiimaiils; Idst man Na,[TjFJ in flbersehflsnger FlnBsftnra so kri- 
steUisiert beim Einengen Ka^HCIiFg]. Vom l^ns Ra[TiFJ sind aufier- 
dem noob bekannt die Sake (NHJ.[TiFJ; Rb^[TiF«]; Cs,[TiF<]; 
Li,(TiFJ . 2H,0 ; Mg[TiPJ . 6H,0; Ca[TiPJ . 8H,0; Sr[TiFJ . 2H,0 ; 
Ba[TiFJ nsw. 

Beim Abrancben mit konsentrietter Sobwefelsiuie aenetst sieb 
das Fluorid quanätatir wa Oxyd. 

Titan SiifJ'aie, in starker Schwefelsäure lösen sich die Titan- 
hydroxydhydrogele leicht auf. Obgleich genauere üntersucbungen 
über diese Lösungen zurzeit noch nicht Torliegcn , muß man an* 
nehmen, daß in ihnen das Titandioxyd in Form komplexer Titan- 
schwefeUftureanionen vorliegt. Die Existenz zahlreicher Alkalisalze 
solcher Komplexe sowie mannigfache Analogien mit den besser be- 
kannten Zirkonschwefelsäuren nötigen zu dieser Vorstellung. Das 
nonnale Titansulfatanhydrid TiCSO^), scheint nicht herstellbar zu ^^ein. 
Auch ist die Existenz eines Hydrates Ti(SO J^, . f?H_,0, das gelegent- 
lich beschrieben worden ist, sehr fraglich. Aus Lösungen von Titan- 
hydroxrdbydrogel in konzentrierter Schwefelsäure erhält man bei 120* 
das basische Produkt 2TiOj . 3 SO. . ?1H,0, welches dem gut bekannten 
Zirkonsulfat [Zr^(S0j„(0H),lH^ . 4 H,0 entspricht. Da indessen aus 
Lösungen des Titandioxydhydrates in konzentrierter Schwefelsäure die 
Erdaikalisalze Ca . Ti(SO^)j bzw. Sr . TiCSOJ, isoliert werden können, 
muß in solchen Lösungen die Existenz einer TitanBchwefelsäuro 

Marignac, Ann. Chim. Phya. [3] 60.(1§60) 257. 
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[Xi^ÜU^),]!!, angenommen werden. Beide Salze entstehen leicht, wenn 
man eine Lösunj^ von g TiO^ in 200 ccm konzentrierter Schwefel- 
säure mit einer Lösung von 5 g CaSO^ oder 4,6 g SrSO, in 100 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure abraucht. Das Bariumsalz J hat merk- 
würdigerweise die Zusammensetzung 3Ti(S0Jj . 2BaS0 j Diese Salze 
werden natürlich durch Wasser unter vollkommener Ilydrolysp zer'^ctzt. 

Viel stabiler scheinen die Veibmdungen von Typus TiU .SOj zu 
sein; das wasserfreie Titanylsul Tat erhält man durch Abrauchen 
des Titandioxyda mit konzentrierter Schwefelsäure bei 400—130 
Ueber 450'^ besitzt es schon merkliche SO_(-Tension (468^ = 18 mm Ilg) 
und gibt schon hei 580" eine solche von mehr als einer Atmosphäre. 
Bei dieser Temperatur zersetzt es sich also vollständig in Dioxyd^) 
und SU.. Es ist also viel weniger beständig als das Zirkonsulfat 
ZrCSOjlo, bei dem die Dissoziationsspannung erst bei 74u ' Atmosphären- 
druck erreicht. Nach den von L. Wöhler, PI üd de mann und 
P, Wöhler ausgeführten Messungen der Dissoziationsspannung scheint 
ein noch basischeres Produkt zu bestehen; bestimmte Angaben Uber 
seine Zusammensetzung lassen sich jedoch nicht machen. Außer in 
der Form des Anhydrids läßt sich das Titanylsulfat auch als Hydrat 
erhalten. Mit 1 Mol. Wasser soll es sich bilden , wenn Titantetra- 
chlorid mit niiiiiig konzentrierter Schwefelsäure zersetzt wird: als 
Dih\ Irat TiUöOj . 211,0 soll es sich aus Lösungen dt s livdroxyds in ver- 
düniiUr Schwefelsäure 1:1 bei 100® abscheiden und als Fentahvdrat 
Til'SOj.SHgO erhält man es endlich, wenn man Titanhydroxyd in 
einem üemisch von verdünnter Schwefelsäure und Alkohol löst und den 
Alkohol abdunstet'). Da aber vielfache Erfahrungen bei den analogen 
Elementen gelehrt haben, daß solche Hydrate eine kontinuierlich sich 
ändernde Wassertension besitzen, so wird man ähnliches auch hier 
annehmen und die chemische Individualität der ITvdrate bezweifeln 
müssen. Als Derivate des Titanylsulfats sind anzusehen einige Alkali- 
salze, die K o s e n ii e 1 m und Schütte hergestellt haben mit den For- 
meln (NH;)JTiOfSO,),l . H,() undKJTi O (SO .V] . lOH.O. Sie bilden 
sich leicht beim Eingießen einer Lösung von Titanylsulfat in kon- 
zentrierter Schwefelsäure in konzentrierte wäßrige Lösungen der be- 
treffenden Alkalisalze. Hervorzuheben ist, daß das Kaliumsalz in 
Wasser leichtlöslich ist, während die entsprechende Zirkonverbindung 

>) WeinUnd n. K&hl, ZeitMiir. f. «lOTg. Chem. 64 (1907) 268. 
*) L. WOhlerp PUddemann n. P. WOhler» Ber. d. ehem. Get. 41 
(1908) 708; 

*) Boten heim n. Schtttte, Zeiticbr. f. asorg. Chem. 26 (1901) 2d9. 
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schwerlOfllidi iit Durch viel Wasser werden diese Salze natOriich 
unter Absoheidang Ton Titonhydroxyd zersetst. 

Durcli weitere Hydrolyse der Yerbindongen vom Typus TiOSO« 
können noch Ph>dnkte mit weniger SO, dargestellt werden. Indessen 
ist ilire chemische IndividnalitSt Tollkommen sweifelhaft. Wahlschein* 
lieh tngen sie den Charakter von AdsorptionsTerbtndnngen des Titan- 
hydroxydhydrogels mit Schwefelsfture. Durch rollkoromene Hydrolyse 
erh&lt man bei Siedehitse und mit groflem Wasserltberschuß Titan» 
hydrozydhydrogel in ziemlich reiner Form. 

Titannitrat. Die Lösung äi"^ Titanhydroxyds in Salpetersäure 
gibt beim Eindampfen eine Gallerte, die sehr stark basisch ist; sie 
rnthUlt auf 5 Mol. Titandioxyd nur 2 MoL Salpetersäureanhydrid. 
Trotzdem löst sie sich ziemlich gut in Wasser auf. Sie gibt schon 
bei gewöhnlicher Temperatur Salpetersäure ab. Man hat es danacbi 
wohl mit einer Adsorption^iverbindung zu tun; auch die Lösung be- 
sitzt mehr kolloidalen Charakter. 

TitanphoHphrtte, Lösliche Phosphate falleu aus der salz- 
sauren oder schwefelsauren Lösung das Titau beinahe vollständig als 
hasisches Phosphat mit unbestimmter Zusiiiumensetzung. Hesser charak- ] 
terisierte Phosphate erhält man aus SelimelzflUssen. J^öst man Titan- ; 
hydroxyd in geschmolzener Ort]io|di(>sphorsäure (vom Schmelzpunkt 41"^) 
auf, 80 scheiden sich langsam kubi.sclie Kristalle v.)n der Formel TiP^O., 
also das normale Pyrophosphnt. ah. Aus dtiu iSchmel/.en mit Phosphaten 
oder Metaphosphaten scheiden sich Alkalititandoppclphate kumpiizierter 
Zuaammensetzung ab V- 

I 

TitanüXüMiuren* In Oxalstare löst sich Titanhydrozyd leicht 1 
auf in Mengen, die ungefthr der Verbindung TlOQfi^ entsprechen. Die 
zugrunde liegende Substanz Iftfit sich aber nicht isolieren, da beim 
Eindampfen die ganze Masse zu einer Gallerte erstarrt Dafi in der 
Losung das Titan zum größten Teil mit der Oxalsfture ein komplezea 
Anion bildet, geht danms hervor, daß es auch aus verdOnnten Lö- 
sungen durch Kochen nur sehr unTollstündig abgeschieden werden 
kann. Dementsprechend sind auch die Alkalidoppeloxalate in Wasser 

') Ouvr ard, Ann. Chim. Ph>s. [4J 28 (1873] 250; Compt. read. 111 (1890) 
177; Wunder, Jouro. f. ptakt. Cbem. [2] 4 (1871) 847. 
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umenetet Ualicb. M«i erbtit sie durch Absftttigeii toxi Alkalibioxabi- 
lOmmgeii mit Titoobydroxyd als gut kristaUistereiide Snbstaoseo, s. B. 
K,[TiO(C,0,)J.2H,0, (NH^),[TiO(C,OJJ, BB[TiO(q|OA] . 2H.0, 

Titanweinsf'iuren, Konzentrierte wiißrige Weinsäure löst Ti- 
tankydrozyd leicht auf. Wird die Lösung damit gesättigt, ao erstarrt 
sie zu einer sirupösen, beim Trocknen pulven'f^ werdenden, wasserlös- 
licheo Masse der Zusammensetzung TiCC^li^ÜJj . 4HjO. Aus den Lö- 
sungen ist durch Aetzkali, Natron, Baryt das Titan als Hydroxyd som 
Teil wieder fällbar, aber nicht durch Ammoniak oder Schwefelammo- 
ninm. Durch Absättigung von Alkalibitartraten mit Titanhydroxyd 
erhält man amorphe Alkalititanbitartrate vom Typus 2Rj^0.2TiOj 
. 8C^H;0j( . xH^O, deren chemische Individualität jedoch nicht erwiesen 
ist. Ihre Lösungen rearhalten sich gegen Hydro^lion ganz wie die 
der Titanweinsänre. 

Dreiwertiges Titan, TitaniTerbindungen. 

Titanloxyd. Das Oxyd Ti^Oj wir 1 erhalten, wenu mau bei 
Weißglut ein Gemenge von Titantetracbionddampf und Wasserstoff 
über Titandioxyd leitet. Schwarze Kristalle isomorph mit Eisenglanz. 
Es löst sich m konzentrierter ächwet'elsäure mit violetter Farbe. 

TUanihydiH^acuä, Das Hydrozyd Ti(OH), . xH,0 entatebt 
ans den LOsuogen der Titanisake durch HydroxyÜon als tchwarzer bis 
brannscbwaizer Niederseblag. Das Titamhydrozyd ist ein anßerordeot- 
Uob stark wirkendes Bedoktionsmittel, das z. B. Wasser unter Ent- 
wioUong von Wasserstoff zn reduzieren vermag, aufierdem Nitrate zu 
Ammoniak u. a. mehr. Es ist als eine sehr schwache Base anzusehen, 
ibnlicb dem Ferribydrozyd und dem Gbromihydroxjd. Ganz beson- 
ders mit letzterem bat es Tiele Analogien. Gleich den Ionen Fe*'* 
nnd Cr'** besitzt das Ion Ti"* nur sehr geringe Elektroaffinifftt Seine 
Salze nnterliegen stark der Hydrolyse, auch zeigt es eine ausgesprochene 
Neigung zur Eomplexbildnng. Doch geben alle Lösungen mit Hydr- 
osylton die normale Reaktion. Die Basizität des Ti(0H)3 ist natur- 
gemäß größer als die von TiCOH)«. 

Ans Lösungen der Titanisalze, die mit organischen OxysUuren, 
z. B. Weinsinre, Zitronensäure usw. Tersetzt sind, fäUen Alkalien kein 
Titanibydroxyd. 
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TUanichiorid. Das Chlorid TiClj bildet sich, wenn ein 
Geniiscl) von Titantetrachloriddampf mit Wasserstoif durch ein rot- 
glühendes Porzellanrohr geschickt wird. Es setzt sich dann im kälteren 
Teil des Rohres in Form eines violetten Pulvers ab. Es kann niK ii 
durch Reduktion des Tetrachlorids mit Silber oder Quecksilber im Ein- 
schmeUrühr bei 180 ■ erhalten werden. Bei sehr starkem Erhitzen im 
WasserstofT^trom zerfällt das Trichlorid in abdeätilüerendes Tetraehlorid 
und hiuterbleibendes Dichlorid 

2TiCl3 = Ti01, -^TiCl,. 
In Lösung erhält man das Titanichiorid durch Reduktion einer salz- 
sauren Titanhisuiig. Es existiert gleich dem Chromichlorid in einer 
violetten bestäudigereü und in einer grünen instabilen Form sowohl 
in Lösung als auch, wenn es als festes Hydrat TiCflj.SH^O ab- 
gesdiieden wird. 

TimnUbromiA^ Zur DarsteUong des Bromids TiBr,.dH«0 
reduaert man eine TitantetrabromidlQeung in Waaaer an einer Ptatin- 
kathode und leitet Bromwaaserstoff ein. Ba scheidet sich dann das Ti- 
tambromidhezalijdrat in Yioletten Nadeln aus. Ebenso entsteht Titani- 
Jodid TiJ, . 6H,0. Beide Verbindungen sind sehr leiobt löslich. 

Titanifluorid bildet sich bei der Reduktion von Kaliomtitan- 
fiuorid mit Zink und konzentrierter Salzsäure. Die Lösung ist bald gp^n, 
bald violett gefärbt, ohne daß man sicher die eine oder die andere Modi- 
fikation erhalten kann. Aus der wäßrigen Lösung kristallisieren Alkali* 
titanfluoride, s. B. £,TiFfi, (NHJ^TiFs, in der Tioletten Form. 

Titanisidjaf Ti^fSOjV. Dampft man die reduzierte, violette 
stiirk schwefelsaure Lösung von Titanschwefelsäure ein, so scheidet 
Sicli bei ca. 19') — '201)" ein irrüner Niederschlag ab, der mit Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen, obiger Formel entspricht. Er hist 
sich in verdünnter Schwetelsäui'6 und in Salzsäure mit violetter Farbe 
leicht auf. 

Dampft man eine Lösuru \ mi Titanichiorid in weniu; verdünnter 
Schwefelsäure bei G') " meiirmals ein, so erhält man ein violettes 
Kristallpulver dir Formel Ti^HcSOjj . 12 Va H^ü. Es löst sich in 
Wasser mit violetter Farbe. 

Mit Alkalisulfaten entstehen aus der wäßrigen Lösung Doppel- 
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Sulfate, z. B. RbTi^CSOA . 12H,0j NH^TiaCSO^), . 9H,0, sie bUden 
hellblaue Kristalle. 

Spektralanalyse des Tita n<;. Das F u n k e n s p e k t r u m des Titans 
ist sehr linienreich; insbesondere treten im Ultraviolett zwischen 3400 
und 3000 eine große Anzahl charakteristischer und kräftiger Linien 
herror, die sich zur Identifizierung des Titans, wenn et alt Ver- 
unreinigung in anderen Spektren auftritt, gut eignen. Meesnngen im 
Funkenspektrum Ton £der und Valenia ^): '0743^4645; von Exner 
und Hasch ek 

Das sehr linienreiche Bogenspektrum wurde im sichtbaren 
Teile von Eder und Valenta») (7364—5460) und von Fiebig*) 
(7364 — 4208), im brechbareren Teile von 5899 an von Hasselberg ^) 
durchmessen. Exner und Haschek maßen 1123 Linien von 2418 

bis 7209. Die intensivsten sind foli;endp: 

3371,62 (10); 3377,70 (10): 3635,61 (15); 3642,81 (15); 8653,00 
(15); 3741,25 (15); 3753,00 (15); 8948,87 (12); 39r)0,r)0 (15); 3958,39 
(15); 8981,95 (15); 3989,94 (20); 3998,80 (20); 4274,75 (15); 4300,73 • 
(15); 4301,24 (15); 4306,09 (20); 4457.61 (15); 4512,90 (15); 4518,19 
(15); 4522,98 (15); 4527,47 (15); 4533,40 (20); 4534,95 (15); 4536,16 
(20); 4981,93 (20); 4991.24 (20); 4999,68 (20); 5007,35(20); 5014,39 
<20); 5173,92 (15); 5193,12 (20); 5210,59 (20). 

yarhtveis des Titans. Folgende Reaktionen sind besonders 
wichtig für die Erkennung des Elements: 

1. Mit dem Natriumsalz der Chromotropsäurc (\,S-Dioxijnaph' 
^wUin'2^4''Disulfosäure) geben schwefelsaure und salzsaure Titan- 
lOsuDgen eine intensiv blutroteFärbung. Worauf sie beruht, ist 
unbekannt. Sie kann als außerordentlich empfindliche und 
sichere Erkennungsreaktion dienen. QrSßere Mengen freier 
Salpetersäure dürfen nicht zugegen sein. 

2. Durch Kochen mit Matriumthiosidfat wird das Titan aus seinen 
mineralsauren Lösungen quantitativ als Hydroxjd abgeschieden. Die 
Reaktion kann sur Trennung von den dreiwertigen £rden 



») E d e r u. V a 1 e n t a , Sitzungsber. Wien. Akad. 118» Abt Ua (1909) 1094. 
*) Exner u. Iluschek, op. cit. Bd. TIT. 

Eder u. Valenta, Sitzungaber. Wien. Akad. Iii), Abt. IIa (1910) öd3. 

Fiebig, Zeitmdir. f. win. Ph<»iogr. 8 (1910) 78. 
^ Hastelberg, K. Bventka Yet^-Akad. Handl. 28 (1895) Nr. 1. 
^ Exner n. Hasch ek, op. cit. Bd. H, 8. 869. 
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benutzt werden; gemeinsam hat sie das Titan mit dem Zirkonium, 
Thorium, Skandium und dem vier wertigen Gar. 

3. Gibt man zu einer schwefelsauren oätt sabsaiiren Lösung 
von Titansäure Wnssersfoffperoxyd , so tritt eine intensive Gelb- 
rotfärbung auf. Durch Gegenwart von Pluorionen wird die Reaktion 
verhindert; auch die Anwesenbeit von sehr viel Azetat- oder NitratioD 
beeinträchtiget sie, wenn auch bei weitem nicht so stark als Fluorion. 
In der entstandenen Flüssigkeit läßt sich durch die Uebcrchromsäwrt' 
reaktion kein Wasserstoffperoxyd nachweisen ; alle übrigen Reaktionen 
des Wassersto£Fperoxjds sind aber noch vorhanden. So werden Kalium* 
Jodid und Ferrosalzlösun^ren oxydiert, ammoniakalische Süberlösung 
und Permanganat reduziert usw. Versetzt man ein LOsm^^^jemiseli 
von Titanylsulfat und Wasserstoffperoxyd mit wenig AmmoTiinT:. 
fällt ein intensiv gelber Körper, der nach dem Auswaschen die Formel 
Ti(0 11)3(1102) hat. Die Substanz ist also ein Hydroperoxydat des 
Titandioxydhydrates. Alkalien lösen leicht mit schwacher Gelbförbung. 
Auch größere Mengen von Ammoniak wirken lösend. In Säuren ist 
das Hydroperoxydat leicht löslich. 

Man kann deshalb Titanbydroxydhydrogel (ahnlich wie auch die 
Gele der Niob- und Tantalsäure) durch ein Gemisch von Wasserstoff- 
peroxyd und verdünnter Schwefelsäure leicht in Lösung bringen, auch 
wenn eine Modifikation vorliegt, die sich für sich allein in verdünnter 
Schwefelsäure nicht lösen würde. Von dieser Wirkung des Wasser- 
stoffperoxyds kaou bei analytischen Reaktionen gelegentlich Gebrauch 
gemacht werden. Mit schwefliger Säure wird bei längerem ErhitMn 
das Gel wieder abgeschieden. 

In der Verbindung mit Wasserstoffperoxyd ist der saure Cha- 
rakter der übrigen Hydroxyle des Titanhydroxyds außerordentlich 
verstärkt, so daß die Hydroperoxydverbindung sich in Alkalien und 
auch in viel Ammonink mit schwach gelber Farbe löst. Aus den 
Lösungen lassen sich kristallisierte Salze abscheiden, die gleichfalls 
wasserlöslich sind. Es sind zwei Reihen davon beschrieben worden. 
Eine gelbe mit der Formel R^'O^ . TiO, . 3 H^O und eine farblose mit 
der Zusammensetzung (Rg^03)4Ti207 . lOHgO Zusammensetzung und 
gegenseitige Beziehungen dieser Salze sind aber nur ganz ungenfigend 
bekannt. 

Werden Lösungen von Wasserstoffperoxyd und Titansulfat mit 
' solchen Anionen versetzt, die mit dem Titan komplexe Anionen geben, 

>) Melikoff Q. Pissarjewski, Ber. d. cbem. Gea. 31 (1898) 678, 
Zeitschr. f. anoig. Cbem. 18 (1898) 59. 
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so besitzt das Wasserstoffperoxyd offenbar die Nei<rung, in den Kom- 
plex mit einzutreten. Derartige Erscheinungen sind bekannt für die 
Titanoxalsiiure und auch fllr die Titan phospborsäure , aber gleichfalls 
nur ganz ungenügend untersucht. Besser bekannt sind sie beim Fluur- 
titanion. Versetzt man schwefelsaure Titanlösung mit Wassergtoff- 
peroxyd und fUgt dann Alkalifluorid zu, so erbält man gelbgefärbte 
kristallisierte Salze, z. B. 

Durch Flußsäure werden diese Salze ausnahmslos unter Freiwerden 
TOn Wasserstoffperoxyd in die betreÜenden Fluoride verwandelt. 

Da die Reaktion zwischen Titanylsulfat und WasserstoÜperoxyd 
gobr empfindlich ist — sie zeigt etwa noch <>.005''/'o Titandioxvd 
in der Lösung mit Sicherheit an — und da die entstandene Lo- 
sung von Hydropcroxydat zietulicli beständig ist, so dient sie viel- 
fach zur Erkennung des Titans und zu seiner kolorimetriscben Be- 
stimmung 

Der qualitative Nachweis kann auch so ausgeführt werden, daß 
'man die Probe in einem Nickeltiegei mit SdfrtiOHptfOxyd NagOj 
- schmilzt und die erkaltete Schmelze mit Wasser aufnimmt. War 
Titiui zugegen, so färbt sich die Lösung gelb, indem alles Titan in 
Lösung geht; etwa vorhandenes Eisen hinterbleibt utigelöst; versetzt 
man die abfiltrierte Lösung vorsichtig mit Schwefelsäure, so tritt die 
Gelbfärbung viel intensiver liervor. 

Es ist zu bemerken, daß Vanadinsäure mit Wasserstolfperoxyd 
eine ähnliche Reaktion gibt. Man hat sich also vorher von deren 
Abwesenheit zu überzeu<j;en. 

4. Die salzsaure und die schwefelsaure Lösung des Titanhydr- 
oxyds lassen sich mit Zink oder Zhw und Salzsänrr oder Schwefel- 
säure leicht j( lu/iieren. Die Uedulaion geht bis zu den Salzen des 
Oxyds Ti_,0^, und wird äußerlich gekennzeichnet durch das Auttreten 
einer intens i V violetten Färbung; in weni^^en Fällen, z.B. bei 
der Reduktion des Fluorids, kann an Stelle der Viulettfärbung vor- 
übergehend eine grüne Farbe der Lösung auftreten. 

Diese Keaktiunen kr»nnen zum Nachweis von Titan dienen, es 



ist dabei zu beachten, dali eine Reihe anderer ?]lemente ähnliciie Farb- 
reaktionen gehen, z. B. Niob, Afolybdän, Vanadin, Wolfram; jedoch 
sind in jedem dieser Fälle die Farbnuancen verschieden. 



') Siehe quantitative Methoden. 
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Zirkonium 90,6. 

AU Auspfan^smuterial für die Hersieliung Ton Zirkoiiiurnjiräpa- 
raten dient heute Jim besten die natürliche Zirkonerde von Sao 
Paulo. Erst in zweiter Linie kommt der Zirkon in Betraclit, der weit 
schwieriger zu verarbeiten ist. Erstere kann im femgepuiverten Zu- 
stand durch Abraucheu mit Schweteisaure 7nm größten Teil, durch 
Auisuhluß mit Bisulfat vollständig in Irtslicbe Form üb» j t^t föhrt 
werden. In beiden Fällen zieht mau die bchniL'lze mit "Wasser aus 
und füllt aus der Lösung mit Natronlauge das Zirkoiiiiandioxydbydrat. 
Durch Auflösen in Salzsäure und mehrfaches ümkristallisieien daraus 
kann man die Zirkonerde iu ziemlich reiner Form als Zirkoniumoxy- 
chlorid ZrOCI,, .8H<) t-i lialten. Der Zirkon wird am besten durch 
meiirstundiges :Scliiaelzen des feingepulverten Minerals mit Aetz- 
natron auli;! m 1 l yssp'n. Beim Auslaugen hinterbleibt natronhaltige 
Zirkouerde, vei-uüieniis_rt durch Eiseuoxyd, Titandioxyd usw. Man 
löst in Salzsäure und kristallisiert daraus um. Auch in diesem Fall 
erhält man so nach einigen Kristallisationen ein tou Titan völlicr. von 
Eisen ziemlich freies Präparat von Zirkoniumoxychlorid. Der Zirkon 
kann auch mit Vorteil nnfgeschlo.>sen werden, indem man ihn im 
elektrischen Ofen teiiiupi ulvt rt mit Kohle, eventuell unter Zusatz von 
Aetzkalk, mit 1000 Amp l ^d 50 Volt verschmilzt. Man laugt die 
Schmelze erst mit Was-ser, dann mit verdünnter Säure aus und ver- 
wandelt das resultierende ruhe Zirkoniumkurbid durch Erhitzen auf 
Rotglut im Cblorstrom in Chlorid, das in der erwähnten Wei t als 
Oxychlorid au jizentrierter Salzsäure umkristallisiert wird. Kleinere 
Mengen Zirkonerde oder Zirkon kann man sehr vorteilhaft durch 
Schmelzen mit Kaliumbitluorid i\ Teil Zirkonerde, 3 Teile Biiluorid 
bzw. 1 Teil Zirkon, 2 — 3 Teile Bitluorid) aufschließen. Durch Aus- 
laugen und TTm kristallisieren aus Wasser erhält man in wenigen Opera- 
l innen reines Zirkoniumfluorkalium K,ZrF,;. Für die vollständige Hein- 
darstellunr,'' ergeben sich aus den nachstehend geschilderten Reaktionen 
eine Keiiie von Möglichkeiten, auf die jeweils bei BeachreibuDg der 
Eeaktionen eingegangen werden soll*)» 

MeiOll* Das elementare Zirkonium kann im feinpnlverigeB 
amorphen Znstand erhalten werden, indem man Kalinmzirkoniiimflaorid 
mit Natrium (60 g Fluorid, 22 g Na) und Natriumchlorid im Inildieht 

') L. Weiß, Zeitschr. i. Hnorg. Chem. 05 (1900) US. 
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yenchlosseneii Euenti^el suMmmenidunelit. Bei Tonichtigem Ans* 
langen eni mit Alkohol, dann mit Wasser, icliließlich mit TerdOnnter 
SalzAnre reeultiert ein schwanea Pulver vom epes. Gew. 4,7 nnd 
mem Zirkonlamgehalt von 07 — ^98 ^/o. Im kriatalliaierten Zustand kann 
man das Zirkoniommetall nach Weiß nnd Naumann auf folgendem 
Weg erhalten 0: Man sohmefaEt das Zirkoniumflnorkalium mit 5 Teilen 
Aluminium im Eiaentiegel snsammen. Duieh Auslangen mit yer- 
dOnnter Säure erhftlt man Zirkoniumalumininm Zr^Al.^, brüchige, graue, 
hlAtterige Kristalle, Umlich dem AntimonmetaU. Diese Legierung 
preßt man in Form yon Stiften und l&ßt im elektrischen Yaknumofen 
(nachdem man vorher jede Spur Luft durch AnsspOlen mit Wasser- 
stol^gas entfernt hat) hei möglichst hohem Vakuum einen Lichtbogen 
swiflchen den Stiften Qhergehen. Das Uetall sehmibt dabei in Tropfen 
ab, die nach dem Erkalten ein sprödes, weißes Metall Tom spes. 
Gew. 6,4 und der H&rte 7—8 bilden. Der Gehalt an Zr betrSgt 
99,68— 99,81 >. Das amorphe pulTerfSrmige Metall Terbrennt leicht 
an der Luft, das kompakte Metall viel schwerer. Beim Schmelsen 
in Bisulfat werden beide leicht gelöst. Sonst ist das elementare Zir- 
konium gegen Säuren sehr beständig. Salzsäure, Schwefelsäure, Sal- 
petersäure wirken kaum ein ; dagegen oxydiert Königswasser ziemlich 
energisch und Blußsäure löst leicht auf. 

Das Zirkonium bildet nur Verbindungen Tom Tier- 
wertigen Typus. Es ist ein schwach elektropositiTes Element, 
stärker positiT als Titan, aber merklich schwächer als Thorium. Im 
Schmelzfluß Tennag es noch schwach saure Funktionen zu betätigen, 
die sich in der Bildung Ton Zirkonaten von der Form fi^'ZrO, zeigen. 
Dieselben werden jedoch Ton Wasser so gut wie Tollständig hydroly- 
siert. In wäßriger Lösung yermag das Zirkonium nur als Base zu fun- 
gieren. Infolge der geringen Elektroaffinität des Ions Zr*'*' sind seine 
Salze ausnahmslos wettgehend hydrolytisch gespalten, so daß es in 
rielen Fällen z. B. bei dem Ohlorid, Bromid, Jodid, nicht möglich ist, 
selbst aus den konzentrierten Lösungen der Haiogenwasserstofiäuren 
die entsprechenden normalen Salze zu erhalten. Es kristallisieren 
nur die Ozyhalogenide ZrOGl,.8H,0, ZrOBr,.8H,0, ZrOJ,.8H,0. 

In Verbindung mit der geringen Elektroaffinität steht auch eine 
merkliche Tendenz zur Komplexbildung, die erheblich größer ist als 
beim Thorium. In einigen Fällen, wie z. B. beim Snlfat, yollzieht sich 

') L. Weiß Q. Eag. Nenmann, Zeiticbr. f. anorg. Chem. 65 (1909) 246. 
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diese Koniplexbildung unter Entstehung merkwürdiger basischer Konden- 
satioDsprodukte, wie z. B, lZr^{ßOJ^OR]E^, L^^ißOJ^On]^, usw. 

Zirkaniumdiooeyd ZrO, «riiiU; man leicht aus dem Hjdr- 
ozyd, Sulfat f Nitrat, Oxalat diireh Glttben. Es bildet ein weifies, 
hartes Folver vom spez. Gew. 5,75, wenn es geschmolzen ist. Ge- 
glühtes Zirkoninmdiozyd besitzt ein je nach ErMtznngatemperatur und 
Dauer zwischen 5,71 und 5,48 schwankendes spez. Gew. Der Schmelz- 
punkt liegt sehr hoch, ungefähr bei 2700^; bei ca. S000<^ beginnt es 
sich zu Terflfichtigen. In den verdOnnten Hineralsftnren ist das Zirko- 
niumozyd Kteliob, wenn es nicht hoch und nicht lange erhitzt worden 
ist Aber auch geschmolzenes oder lange gegltthtes Zirkoniumdioxyd 
wird Ton konzentrierter Schwefelsfture rasch in das Sullat ZrCSOJ, 
umgewandelt und damit waaserldslich gemacht. Auch Flnßsanre lAst 
es in jeder Form auf. 

Zirkmiittmhyilroxyd» Durch Fällen mit Ammoniak oder 
Alkalihy drox \ d wird aus den Losungen der Zirkoniumsalze das 
Zirkoniunihydioxyd Zr(^OH)^xHjO in Form seines Hydrogels erhalten. 
In Wasser ist dus Hydroxydhydrogel vollkommen unlöslich, es vermag 
aber nach Anätzen mit verdünnten Säuren mit reinem Wasser eine kol- 
loidale Pseudolösung zu geben, ähnlich wie Thorhydroxyd. Auch durch 
l>iiilyse der Nitrat-, Chlorid- oder Acetatlüsung kann man tsehr reine 
kolloidale Lösunjjcn des Hydroxyda erhalten, aus welchen das Gel durch 
Elektrolyte leicht au^gtiulit wird. Das Zirkomuniuxyd ist im Hydrosol 
positiv geladen. In Alkalien ist das Gel vollkommen unlöslich. Aehn- 
lick wie das (Tel des Titanhydroxyds und des Zinnhydroxyds kann das 
Zirkoniumhydroxydh} drogel in verschiedenen Formen erhalten werden, 
je nach der Art ihrer Herstellung. Diese verschiedenen Zustände des 
Gels sind keineswegs schaif voneinander verschieden. Man unter- 
scheidet aber zwei Grenzformen, die sich ähnlich wie beim Titan- 
hydroxyd durch ihre Säurelöslichkeit und durch ihr Verhalten beim 
Erhitzen unterscheiden. Die a-Form, erhalten durch Fällen von Zir- 
koniumsalzlösungen mit Ammoniak in der Kälte, h)st sich rasch in ver- 
dünnten Säuren auf und verglimmt beim Erhitzen; die ß- oder meta- 
Form , erhalten durch Fällen in der Hitze oder durch Dialysieren 
von ZirkoniumchloridUisung und Eindampfen des Hydrosols, löst sich 
viel schwerer in verdünnten Säur* n und verglimmt heim Erhitzen nicht. 

Bei 100^ getrocknet hat das Hydroxyd ungefähr die Zusammen- 



Digitized by Google 



(Qualitativer Teil. Zirkonium, 141 

Setzung ZrO., . H,0. Da aber die Wasserabgabe beim Eru armeii kon- 
tinuierlich ist und die Wassergehalte auch einigermaßen von der 
Vorbehan lliHiL^ 1 Hydroxyda abhängen, besitzt es sicher keine 
chemisclu' iii<i i viiluuhtut. 

Das Zirkoammhydroxydliydrogel besitzt ein sehr bedeutendes 
Adsorptionsverraögen für Metalloxyde und Hydroxyde. Ist es mittels 
Kalium- oder Natriunihydroxyd gefällt worden, so biilt es diese Sub- 
stanzen sehr hartnäckig fest, sie lassen sieb auch durch sebr huiges 
Auswaschen nicht vollständig entfernen. Man fällt daher, wenn mög- 
lich, inmier mit Ammoniak, Besonders ausgesprochen ist das Adsorp- 
tionsvermögeu des Zirkoniuaihydroxyds gesjenüber den komplexen zwei- 
wciLi^^en Basen [Cu(NH J, jiüH)^, [Cd(.N ir,),]) OH ).,, ] Zni NU /),]fOH)^. 
Nanientlicb das Kiipfeiammoniumhydroxyd wird au.> meinen Lösungen, 
auch bei der größten Verdünnung, vollständig adsorbiert, wobei sich 
das Gel intensiv blau färbt. Aehnlicb, natürlich nur ohne i'ürbwechsel, 
verhält es sich zu der entsprechende ii Kuduiium- und Zinkverbindung*). 
Die Bildung derartiger Adsorptionsbindungen scheint eiue spezifische 
Eigenschaft des Zirkoniumhydroxydhydrogels zu sein. Titanhydroxyd 
und Thorhydroxyd zeigen sie in sehr viel geringerem ürade. 

Schmilzt man Zirkoniumoxyd mit Metniloxyden, Chloriden oder 
Karbonaten zuäuuimen, so erhält man Zirkonate. Von derartigen 
Verbindungen sind bekannt LijZrO . CaZr( )_,, SrZrO ,. MgZrO , ]>.iZi ü_,, 
sowie LijZr^,()-. Die Zirkonate der Alkalimetalle werden durch Wasser 
vollständig zersetzt unter Absclieidung von Zirkoni imiiiydroxyd , das 
schließlich nur noch geringe Mengen des Ailxulis durch Adsorption 
gebunden euthält. 

ZirkonUtmietrarhlorid, Das Tetra chlor id ZrCl^ bildet 
sich leicht, wenn man über Zirkoniumoxyd bei ca. 950® einen Strom von 
Kohlenstofftetrachlorid oder ein Gemisch von Chlorgas und Schwefel- 
chlorür schickt^). Ferner kann man es herstellen aus Zirkoniumkarbid, 
«laa beim Erhitzen im Ohlorstrom auf 800° Zirkoniumtetrachlorid und 
Kohle gibt, und aus elementarem Zirkonium durch Ueberleiten von 
Chlorgas oder Chlorwaaserstoffgas bei Botglut. Die erstgenannte Me- 
thode ist besonders einfadi und bequem und kann vi ! u hi analytische 
Anwendung finden. Demgegenüber besitzt die alte Methode — £r- 

') 0. HaiMor w. H. Herzfeld, Unveröfl'entlichte Mitteilung. 

Matignun u. Honrion, Compt. rend. 138 (ld04) 6B1: Bouriou, 
Ann. Chim. Pbys. [8j 2i \l%\<i} 49. 
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hitzen des mit Eoble gemitcbten Oxyds im Chlontrom snf Rolglnt » 
nur mehr bistoriscltes Interesse. 

Zirkoniumtetrachlorid ist ein kristsllinisefaes weiBes Pnlver. An 
feuchter Luft gibt es Sslssfture ab, mit Wasser iDst es sieb unter 
heftiger Beaktion zu Oxychlorid nach der Qleiebung; 

ZrOl« + H,0 = ZrOGl, + 2Ha 

Dampft man die wäßrige Lösung des Chlorids sin, so erbilt 
man das Oxychlorid ZtOCl^.SUft in gut kriatsUiseitem Zustand, 
wenn die Lösung reichliche Mengen imer Sslzsänra entUdt. Ist 
wenig firrie Salzsäure Torhsnden, so scheidet es sich leicht als Gallerte 
ab. Bs kristallisisrt in diaralEtsrbtiscfaen telragonalen Prismen nnd 
ist deshalb zum ratkrocbemiscben Nachweis des Zirkoniums empfohlen 
worden Auch znr Reinigung Ton Zirkonsrde ist es sehr brauchbar. 
In Alkohol ist das Zirkoninmozychlorid leicht Idalich, dagegen nicht 
in Aether. Daher können ans der wäßrigen, mit Salzsäure Tsnetsten 
Lösung die letzten Spuren Eisen durch Extraktion mit Aether ent^ 
femt werden. 

Bei längerem Eriiitsen auf 60' in einem trockenen Luftstrom 
gibt das Oktohydrat 4 Hol* Wasser ab unter Bildung von ZrOCl« 
.4fl,0; beim Erhitzen auf 100<> wird mit dem Waeser Sslssänre ab- 
gespalten, bis 200' etwa 85 '/o, ohne daß aber einheitlichs Verbin- 
dungen entstehen. Solche Ftodnkte sind in Wasser nicht mehr löslich. 
Beim Ueberleiten von ChlorwsqserstoflSafas Ober das Oktohydrat entsteht 
bei 60« das Hydrat ZrCl^.ö^itHA bei 100« ZrOCl,.2H,0. 

Wird die alkoholische Lösung von ZrOGl« . SH, 0 mit Aether ge* 
fällt, so entsteht ein amorpher Niederschlsg von Zr^O^Clt, der in 
Wasser und Alkohol löslich ist. Wäßrige Lösungen von ZrOCi, . SH^O 
erleiden beim Kochen eine weitere Hydrolyse, die durch die Leitfähig- 
keitsznnshme angezeigt wird. Die Lösung verhält sich dann un- 
gefähr gleich wie eine solche des Oxychlorids Ztftfiig, 

Zit'koniumtetvabromfd. Das Tetrabromid ZrBr^ wird 
erhalten durch Erhitzen vou Zirkoinurnkarbid in t inein mit Brom- 
dampf beladenen Kohlensäiirestrom. Es ist ein weißes kristallisiertes 
Sublimat, das sich gc^en Wasstr wie das Chlorid verhält. 

Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert das Oktohydrat ZrOBr^ 
.SHjO, das auch aus einer Lösung? Ton Zirkoniunihydroxyd in kon- 
zentrierter Bromwasserstotfsäure erhalten werden kann. 

*) Hftathofer» Milorociheniisclie Beaktumen. 
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Ziriwniumieirajodia. DasTetrajodidZrJ^ entsteht aus 
dem Karlnd durch Jodwasaentofit bei 490^ aus dem dementaieii Zir* 
koDinm bei 840 ^ Das als VenrnreiziigaDg sonilchst vorhandene Jod 
kann mit Benzol ansgeschflttelt werden. Es Terhllt sieh ganz ähnlich 
dem Chlorid und fiiomid, ans der wftßrigen LOsung kiistalUiiert das 
Ozyjodidoktohjdrat ZrOJ, . 8H,0. 

Ztrkaniumtetrafiuorid» Dienert man wasseifreies Zir^ 
koniumchlorid mit zirka dreifitcher Menge wasserixeier Flufis&are zu- 
nächst einige Stunden in der Eilte und erhitzt dann langsam auf dem 
Wasserbad auf 100® und weiterhin ca. *ji Standen auf eben beginnende 
Botglut, so hinterbleibt das TetrafUorid ZrP« als wäße kristalli- 
nische Masse, die in Wasser ziemlich schwer l5slich ist 100 Teile 
Wasser lösen 1,25 Teile ZrF«. Die Lösung wird leicht hjdrolysiert 
unter Bildung von Zirkoniumhydrozyd. In EluMure ist das Zirkonium- 
fluorid leicht lösUcb. Aus der Lösung, die auch aus Zirkoniumhydr- 
oxyd und FluBsfture erhalten werden kann, kristallisiert das Hydrat 
ZrF4.dHaO, welches beim Erhitzen auf Hotglut ToUstündig in Zir- 
koniumoxyd und Flnfisäure zerfällt 

Beim Auflösen von Zirkoniumfluorid in Flußsftnre entsteht die 
ZirkoniamfluorwaSBcrstoffs&nre [ZrFl«]H,, die zwar nicht in 
freiem Zustande helgestellt werden kann, deren Existenz aber aus 
mehreren Tatsachen gefolgert werden muß. Zunächst bewirkt Flufi- 
sftnre eine außerordentliche Erhöhung der Löslichkeit von Zirkonium- 
flaoirid in Wasser. Weiterhin lassen sich eine große Anzahl sehr gut 
charakterisierter und sehr bestilndiger Salze Tun der allgemeinen Formel 
ZrFfBi' herstellen, die den entsprechenden Verbindungen der Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure vollkommen analog aber nicht isomorph mit ihnen 
sind. Das praktisch wichtigste dieser Salze ist das Zirkonium-Ealium- 
fluorid K,ZrF,. Es büdet sich stets aus den Komponenten, wenn der 
Ueberschuß des Kaliumilnorids nicht zu groß ist. Es kristallisiert in 
rhombischen Prismen. Da seine Löslichkeit mit der Temperatur stark 
zunimmt — bei 100<> lösen sich 25 Teile K^ZrF^, bei 0<> nur 0,78 Teüe 
in 100 g Wasser — so ist es f&r die Herstellung TöUig reiner Zir- 
koniumpräparate sehr geeignet. 

Außer diesem Kaliumsalz existieren vom gleichen Typus noch 
die Salze (NH^)jZrF6, Li^ZrFg, CsjZrF«, NajZrF,, sowie eine große 
Reihe von Salzen mit zweiwertigen Metallen, wie MgZrF^ • 5H|0» 
N«ZrFt . 6fi|0 usw., die dnrchweg leicht löslich sind. 
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Aafier dem Ion ZrF/' seheineii noch andere komplexe Zirkonium* 
fiaorionen eziBtenzf&kig zu sein. Man kennt s. B. Sa]ze Ton der Za- 
eammensetsung 



SKF.ZrF^, . ZrF^, aTlF . ZrF^; öTlF.SZrF^ und 6NaF.2ZrF^. 

Zirkoniumjodat» Jodefture, sowie Alkalijodate flUen ans 
ZirkoniurolOaungen weißes flockiges OzyjodatOt das in Waaser und 
bei Gegenwart eines üebeiaehusaee des Fftllungsmittels aneh in Slaxen 
sehr sckwer Ifislich ist. In dieaer Beaiehung Terhilt sich das Zirkonium 
ähnlich wie Cer in der Tierwertigen Form und wie Tborinm. 

Zirkoniumaulfat^). Das Zirkoniumsulfatanhydrid Zr(SO,)g 
wird erhalten durch Abruuchen von Zirkoniumdioxjd mit Schwefelsäure 
uüd Vertreiben der überschüssigen Schwefelsaure bei 400^ bei 500** 
beginnt das JSalz schon eine merkliche SOj-Tension zu zeigen, bei 
ca. 750° wird der Atmosphärendruck erreicht und damit rasche voU- 
kommciie Zersetzung eingeleitet. Um die Substanz also rem zu er- 
halten , darf man die Temperatur von 400" nicht wesenthcli über- 
schreiten. Das spez. Gew. des Zirkoniumsulfatanhydrid.s ist 8,6. In 
Wasser löst es sich bei vorsichtigem Erwärmen in großen Mengen auf: 
lOl) Teile ZrfSO^)^, erfordern ungefähr 90 Teile Wasser. lJurch Zusatz 
von Schwefelsäure wird die Löslichkeit stark erniedrigt; es kristallisiert 
dann nach einiger Zeit das Tetrahyurut Zr(SO,). , 4 H^O. Auch dieses 
Hydrat ist in Wasser außerordentlich löslich : bei 18" enthält eine ge- 
sättigte Lösua^ ä.'>*'o. In mäßig verdünnter Schweft Is iuie dagegen ist 
die Löslichkeit viel geringer; eine Schwefelsaure vom spez. Gew. l,2i* 
löst nur 2.3 " 0 des Hvdrates auf. 

Die auherordLiiiliLli grohe Löslichkeit des Zirkoniumsulfattetru- 
hvdrats erklärt sich daraus, daß dieses Salz bcuii Aut lösen sehr weit- 
gehende Zursetzungen erfährt sowohl durch Hydrolyse als aucii durch 
die Biiduni: komplexer Zirkoniumschwefelsäuren. Durch starke Ver- 
dünnung oder durch Dialyse lassen sich einige der dabei beteiligten 

') Davis, JonVn. Kmcr. Chi-^m Soe. T1 (18^9^ ^2^^. 

•) Uebor die Koustuuuon der ZirkomunjsuÜüte uad ihrer Lösungen vgl. 
R. Euer, Zeitschr. f. auorg. Cbem. AZ (1904) 88 uad R. Euer u, M. Lerin, 
Sbenda 46 (19<tö) 449. Die hier ▼«rtretene Anffanung lieh aus neoer»» 

biaher nnverOffenUichten Yenuchen von 0. Häuser und H. Hersfeld. 
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ßtoffe in kriitaUttiertem Zustand erhalten. Demnaob eigibt sich fol* 
gendes Bfld: Beim Anfldsen ro&Zirhonittmsnl&t au einer konzentrierieii 
Losung lagert sich dasselbe nach folgendem Schema um: 

4Zr(S0J, + sq ^ [Zr,(SOJ«(OH) JH, + 2H,S0,. 
Die entstehende Sftnre ist Im kristallisierteii Zustand hekatint und hat 
dann die Formel: 

[Zr^(804),(0H)JE* . 6H,0. 
Sie scheidet sich ab, wenn eine sehr konsentrierte LOsung tou Zirkor 
ninmsulfatanhydrid Iftngere Zeit gekocht wird. Ihr Kalium- und Rubi- 
dinmsals lassen sich nur in unreiner Form herstellen. In Wssser ist 
sie leicht löslich; bei der Elektrolyse geht alks Zirkonium an die 
Anode. Bei der Dialyse ihrer wäßrigen Lösung scheiden sich die Salxe 

fZr ^SOJ, 1 

CZr4(SOA(OH),o] 10H,O und jzJ^> (fi^)n\ • ÖH,0 ab. 

In Terdllnnteren Lösungen von Zirkoniumsulfat entsteht beim Er- 
hitaen die Slure [Zr4(S04)|(0H)8]H,, die aus der obigen nach der 
Gleichung 

[Zr,(SO,WOH)JH, + H,0 = [Zr,(SO,),(OHU + H,SO, 
sich bildet. 

In solchen Lösungen wandert bei der Elektrolyse das Zirkonium 
nach der Anode. Das Kaliumsala kann in reinem Zustand erhalten 
werden. Bei sehr starker Verdünnung oder bei der Dialyse entstehen 
stets die schwerlöslichen kristallisierten Salze [Zr/SOJ/OH)^o] ^»9 
und [Zr^(S0^)5(0H),|] . 8 H^O entweder fQr sich oder beide zusammen. 
Das tfstere Sali kann man rein ehalten, wenn man Zirkoniumsulfat^ 
anhydrid ohne Eriidirmung in wenig Wasser löst und die LOsung 
dann auf das 20fache Volumen rerdflnnt. Nach zwei Tagen hat sich 
der gröfiere Teil des Zirkoniumsulfats (ca. 67 ^/o) in Form des ge* 
nannten Salzes abgeschieden. Es bildet monokline Kristalle mit einer 
Audöschung von 27 — 80*^ zur Längserstreckung. Es ist durch kaltes 
Wasser nicht, durch kochendes nur wenig zersetzlich.' Es eignet 
sieh deshalb sehr zur Herstellung von Tollkommen reinen 
Zirkoniumprftparaten, da keines der Tcrwandten Ele- 
mente eine ähnliche Reaktion gibt. 

Das Salz ßr^ (SOJjOH),! 

>S0/ 8H,0 
LZr, (SO,),(OH)J 

kann aus dem vorigen durch hydrolytischen Austritt eines MolekQls 
Schwefelsäure aus zwei SalzmolekUlen entstanden gedacht werden. Es 

lf«y«r H. H*tts»r, Di« AaalyM d«r aeUeneii Erden und der ErdsKareii. 10 
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kristallisiert in sehr charakteristischen mikroskopischen Sphärokristalkii 
und ist das äußerste tjinheitliche i (ydrolysenprodukt des Zirkomum- 
Sulfats, dem noch chomiiohe IndiTidualität zukommt. Bein kann et 
erhalten werden, indem man eine aufgekochte Lösung von Zirkoniom- 
sulfat mit Alkohol AUt, den Niederschlag nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen mit Wasser aufnimmt und die Lösung dialysiert. Als Ya> 
unreinigung findet es sich in last allen basischen NiederschUigen aus 
Zirkoniumsulfat. 

Durch KaUumsulfat wird aus Zirkoniumsulfatlösungen das Zir- 
konium siemlich vollständig ausgefällt. Je nach der Arbeitsweise 
erhält man das Kaliumsalz [Zr4 (SO 1)5(0 U)g]K2 in reinem Zustand odor 
im Gemisch dessdben mit dem Kaliurasalz der Säur» [ /.rj(S04)ß(0H)g]H^, 
meist noch verunreinigt mit [Zrg(S04)5(0H)jg] . 8H|0. Das Salz 
[Zr4(S04)5(OH)JK( wird dargestellt durch Auflösen von Zirkonium- 
snlfat zu einer m&fiig konsentrierten Lösung und vorsichtiges Ein- 
tropfen einer gesättigten Ealiumsulfatlösung , so lange bis eben die 
anfanglich entstehende Fällung sich beim T'mrühren nicht mehr klar 
löst. Aus der filtrierten Flüssigkeit scheidet sich nach eintägigem 
Stehen das Salz rein aus. Natriumsulfat und Ammonsnlfat 
geben keine analogen Fällungen. 

Zlrhtmtumßuißt» Schweflige Säure lOet Zirkoniumhydrozyd* 
hydrogel nur wenig auf. Die Beaktion kann zur Trennung tod 
Eisen benubet werden. Im Gemisch der Hydroxyde wird das Swen 
xunftchst mit SebwefeUmmonium in Feirosnlfid ObcrgefUlirk Das über^ 
schflssige Scbwefelammonium wird dann abgegossen und mitscbwefliger 
Säure extrahiert Das Eiaensulflir lOst sich leicht heraus. ^ Wird 
die Lösung Ton Zirkoniumhydroxjd in schwefliger Säure Uber H,S04 
eingedunstet, so erhält man das Salz ZrCSO^), . 7H^0. 

Zirkonlumthiostt/jftf. Xiitriunithiosulfat lullt in der Kalte 
aus Zirküniurasalzlftsungen ein basisches Zirkon ium t hi o s u 1 f a t 
von unbestimmter Zusammensetzung aus. In der Hitze soll basisches 
Sulfit ausfallen. Da die Keaktion in der Hitze quantitativ ist, dient 
sie zur Trennung de?« Zirkoniums von den dreiwertigen 
Erden, sowie ¥on Eisen und Aluminium. 

Zirkoniumnitrat, Aus den Lösungen von Zirkoniumhydr- 
oxyd in Salpetersäure kristallisiert beim Eindunsten ttber Schwefslsäur» 
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und A«taiairoii das normale Nilrai Ton der Formel ZrCNO,)^ . S H,0 aua. 
In wft6rig«r LOaung «rleidet et weitgehende Hydrolyse. Durch tot- 
dehttgea Emdampfen bei 75* kann daa baaiacke Sab ZrO(NO, 2)1,0 
erhalten werden, daa sich in Alkohol löst und mit Aether daa dem 
baaiaehen Chlorid Zr,0,Cl^ aualoge Nitrat Zr^O^CNO^), . :> 11,0 gibt. 
Daa gewöhnliche Zirkoniumnilrat dea Handela iat als ein Qemiaeh dieeer 
Salze ansnaehen« Die Zirkoninmnitrate sind in Waaser «ehr leioht IfiaUch. 

Zfrkoninmphosphat. Durch Alkaliphosphate wird aus Zir- 
koniumlösungeii alles Zirkonium in Form von gelatinösen Nieder- 
schlägen ausgefällt. Dieselben zeigen wechselnde Zusammensetzung. 
Kristallisierte Phosphate erhält man. ähnlicii wie beim Titan, durch 
Zusainmenschmelzen TOQ Zirkooiumdioxjd mit Fhoephorsäure bzw. Meta- 
pbosphateo, 

Zirkoniumkatbanai^ Zirkoniumaahdaanogen geben mit Al- 
kalikarbonaten weifie «tark baeiache FlUnngen, die aieh in 
flberaohttaaigem Karbonat, namentlich in Ammonkarbo- 
nat wieder auflösen. Die Losungen scheiden beim Kochen Hydr- 
oxjd ab; die FftUnngen, welche durch Karbonate herrorgerufen sind, 
lOsen sich in rerdllnnten Sftoren leicht auf. Zirkoniumhydrozyd nimmt 
aus der Luft reichlich Kohlendioxyd auf. Ein genflgend definieiies 
Karbonat ist indessen nicht bekannt. 

Zirko}ffitmhf/äroperoxydat, Aus Zirkomumoxychloridlö- 
sungen wird durch Wassersto/fperoTi/d ein weißer flockiger Nieder- 
schlag gefällt, der ungefähr der Zusamracnfetzung Zr(OH), . (XH 
entspricht. Aus Sulfat- bzw. Nitratlösungen fällt Wasser- 
stoff p e r<> x v d allein nicht, sondern erst auf Zusatz von 
Ammoniak. Es entsteht dabei die gleiche Fällung. Durch den 
Wasserstoöperoxydrest wird der negative Charakter des Zirkonium- 
hydroxyds so weit verstärkt, daß es sich in Alkalien auflöst. Welche 
Verbindungen sich dabei bilden, steht noch nicht fest. 

Zirkon4uiiMgoalai* Beim ▼orsichiigen Eintragen einer Oxal- 
slnrelOBung in die Losungen von Zirkoniumchlorid oder Nitrat entsteht 
ein ToluminOser weißer Niederschlag, der sich aber im Üeber- 
schufi Ton Oxala&ure sowie in Mineralsfturen leicht lOst 
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In ZirkoniamsulfatUtoungen tritt keine FlUong auf, was ▼ermutUch aäf 
die Büdnng der komplexen Zürkoninrnscliwefeleiiire zurückzuführen Ist 

Der aasZirkoniumsalzen primär entstellende amoiphe Kiedertchlag 
bat die Zusammensetzung ZrOC}04 . 4H,0. Da der Wassergehalt 
kontinnierlicli sich Indert, ist es unerheblich, daß er Ton einigen 
Autoren niedriger angegeben inrd. In kaltem Wasser ist er toU* 
kommen unlOslicb, von heißem Waaser wird er hydrolytisch sersetzL 
Sättigt man eine wSßrige Ozalsäurelöeung in der Siedehitze mit Zir^ 
koniumhydroxyd, so erhSlt man beim Abdunsten das saure Sals ZrCG^OJ, 
. H^CiO« . 7 H,0. Prismatische Kristalle, in Wasser leicht lOslich. Durch 
Abeittigen der Lösungen von Alkalibioxalaten mit Zirkoniumhydrozyd 
erhilt man die Salze der normalen Zirkoniumoxalsfture [Zr(€,04)4]H4, die 
offenbar die in den LOenngen stabilste Form des Zirkoniumozalats dar- 
stellt Es sind bekannt die Salze [Zr(CA)4lK4 >^H,0, [Zr(G,0JJ(NH4)« 
.6B,0, [ZKC,0JJNa^.4H,0. 

Die komplexen Eigenschaften der Zirkoniumoxalsfture sind nur 
wenig ausgepiligt, Ammoniak fUlt alles Zirkonium als Hydroxyd aus 
ihnen aus. 

Orffaniaehe Zlrkaniumaahee» Formiai, Alkaliformiate 
fftUen in der Siedehitze das Zirkonium aus seinen Lösungen ala bsai- 
sehes Formiat aus. 

AjBdttt, Zirkonium tetraac etat Zr(G,H,0,)4 erhält man 
durch Auflösen yon Zirkoniumchlorid in kochendem Eisessig; beim 
Abkühlen kristalliaieri es aus. Es yerliert sehr leicht Essigsfture und 
geht in ZrO(CfH,0,), Aber, welches in Wasser und Alkohol ISslieh 
ist Die wäßrige Lösung erleidet weitgehende Hydrolyse und liefert 
sehr leicht das Hydrosol des Zirkoniumoxyds. Kocht man eine Lö- 
sung Ton Zirkoniumsalz nach Zusatz tou NatritmaeekU^, so wird dem- 
entsprechend alles Zirkonium als Gel koaguliert 

Tarirai. Weinsäure bildet mit Zirkoniumoxyd eine sehr bestan- 
dige komplexe Säure, der wahrscheinlich die Formel [ZrO(C4H40«)JH, 
zukommt. Wenigstens kristallisiert aus der Lösung Ton Zirkoniumhydr- 
oxyd in Kaliumhydrotartrat das Ealiumsalz [ZrO(C4H50g)JK, . 3H,0. 
Aus Zirkoniumsalzlösungen in konzentrierter Wein^urelösung bildet 
sich zunächst ein weißer amorpher Niederschlag von der Zusammen- 
selsung Zr,(OH),.H2C40«.6HsO. Derselbe ist in Kalilauge leicht 
löslich und liefert das oben angeführte Kaliumsalz. 

Da aus der gemeinsamen Lösung in basisch wein» 
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saurem Ammoniak das Eisen durch Schwefelammon iom 
als Ferrosulfid gefällt wird, das Zirkonium aber nicht, so 
ist hierdnreh eine quantitative Trennnngsmethode vom Eisen gegeben. 
Alis der ammoniakalisch weinaaiiren Lösung wird das Zirkonium durch 
Wa^serstoffjperoxyd als Hydroperoxydat nahezu quantitativ ausgefällt. 
Bei längerem Stehen Idst sich aher der Niederschlag unter Katalyse 
des Wasserstoffperoxyds wieder auf. 

Gleich allen rerwandten Elementen bildet das Zirkonium mit 
Aeetylaceton eine sehr bestandige Verbindung Zr(C.HjOJp welche 
man erhält, indem man in eine Lösung von Zirkoniumnitrat Acetyl- 
aceton einträgt und vorsichtig Sodalösung zufügt, so daß das Acetyl- 
aceton sich löst, die Reaktion aber immer noch achwach sauer bleibt 
Es kristallisiert aus Alkohol in schönen Nadeln. 

Zirkoniumhydroxyd wird von Salizylsäure und von salizylsaurem 
Ammoniak zum Unterschied von Titanhydrozyd nicht gelöst. 

Xdrhwcis des Zirkoniums. Von den angeführten Reaktionen 
sind folgende für den Nachweis des Elementes besonders geeignet: 

1. Die Löslichkeit des Oxalats in überschüssiger Oxal- 
säure. Diese Reaktion unterscheidet das Zirkonium von sämtlichen 
anderen seltenen Erden, da sowohl die Oxalate der Cerit- und Ytter- 
erden wie auch das des Thoriums in überschussiger Oxalsäure kaum 
löslich sind. 

2. Die Löslichkeit des Fluorids in überschüssiger Flu6« 
säure und in Alkalifluoriden. Auch diese Reaktion dient zur strengen 
Unterscheid nno^ von Geriterden, Yttererden und Thorium, deren Fluoride 
unlöslich sind. 

3. Zur firkennunij: des Zirkoniums wird eine Prüfung mit 0»r~ 
eiimapajner angegeben, daa durch die Lösung des Chlorids orangerot 
gefärbt wird. Bei Gegenwart von Eisen und von Titansäure muß Yor 
Anstellung f^ r Probe mit Zink reduziert werden. 

4. Zur eindeutigen Identifizierung des Zirkoniums eignet sich 
auch das in starker Salzsäure schwer lösliche, gut kristallisierende 
Oxychlorid ZrO.Cl, -f 8H,0. 

Andere Reaktionen hat das Zirkonium mit dem Thorium, dem 
Tierwertigen Oer und dem Skandium gemeinsam, so die Fällbarkeit 
mit Natriumthiosulfat und Natriumacetat. die leichte Löslichkeit in 
Alkalikarbonattn und Alkalioxalaten , die Bildung eines schwer lös- 
lichen Kalinmsulfatdoppelsalzes, die auch den Ceriterden eigentüm- 
lich iat. 
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SpdciraXanalffSe des ZirJumkms, Das sehr Unienreicihe Fanken- 
spektrum wurde jon Bxner und Haschek^) gemessen. Mes- 
sungen im sichtbaren Gebiete liegen vor Ton Eder und Vnlentn*) 
und Ton Rowland und Harrison*). Das Bogenspektrum des 
Zirkoniums wurde von Eder und Yalenta') im Bezirke 7118 — 4691 
gemessen. Von da ab liegen Messungen Ton Harrison*) Ton 4934 
bis 8054 Yor. Bäckern*) stellte Messungen im Besirke von 7169 
bis 3166 an. Exner und Hasehsk") haben im Bogenspektrum des 
Zirkoniums 1070 Linien tou 2291—6608 gemessen. Die intensivsten 
sind folgende: 

3392,14 (10); 8496,88 (10); 8890,49 (10); 8891,53 (10); 8929,71 
(10); 3978,68 (10); 4081,40 (10); 4227,94 (10); 4289,49 (10); 4282,86 
(10); 4507,82 (10); 4585,90 (10); 4575,69 (10); 4634,20 (10); 4687,99 
(15); 4688,68 (10); 4710,28 (10); 4789,68 (10); 4772.50 (10); 
4815,80 (10). 

Thorium, Th 232,5. 

Die Darstellung reiner Thoriumpräparate aus Mineralien ist ein- 
hitih, wenn tboriumreiches und namentlich an dreiwertigen Erden 
armes Ausgangsmaterial vorliegt, wie z. B. Thorit oder Thorianit. 
Man raucht dann das ICneral mit Schwefelsfture ab, sieht das Tho- 
riumsul&tanhydrid mit Eiswasser aus und kristallisiert als Snlfatokto- 
hydrat um. Nach mehrmaligem Wiederholen der Umwandlung von 
Snlfatanhydrid in Oktohydrat eihftlt man sehr reines Thoriumsul&t. 

Viel komplizierter ist die Daistellung aus Monazit, auf die hier 
nicht eingegangen werden kann*). 

MeiaU. In v6l]ig reinem Zustand ist das Thoriummetall bis- 
her noch nie dargestellt worden. Es liegt das zum Teil daran, daß das 
Thoriumdio^d zu den am schwersten redusierbaren Oxyden gehört, zum 
Teil auch an der auBerordentUchen Reaktionsfthigkeit, die das Thorium 
gegen die Metalloide bekundet. Am leichtesten ftthrt die Elektrolyse 
des Thoriumtetrachlorides in einer Schmelze von Kalium-Natrium- 



') Exner u. Hascbek, op. cit. Bd. III. 

») E d e r u. V a 1 , n t a , Sitzuii^r.ber. Wien. Akad. 119, Abt. IIa (1910) 86, WO. 

*) Rowland u. Harrison, AstrophvBik. Jonrn. 7 (1898) 879. 

*) Bachem, /eitschr. f. wiss. Pboiogr. 8 ^.l^IOj 316. 

*) Exaer «u Hasohek, op.cit. Bd. II, S. 841. 

*) Vgl. R. J. Meyer, Abeggi Haadb. d. aaoig. Chem. III, 2, 8. 884. 
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«Uorid mm Ziel Ab der Kathode scheidet sich das Thoriummetall 
in mebrere MiUimeter langen Kristallnadeln von dankelgrauer Faibe 
«b. So dugeatelUee Thoriommetall entb&lt jedoch 14— IS^/o Thorium* 
ozyd, das in Fom größerer Partikeln mechanisch beigemengt ist 
Bin anderer Weg, metaUisches Thor zu erhalten, besteht in der Be- 
Auktion Yon Thorinmtetrachlorid mit Natriummetall im luftdicht ver- 
schranbten eisernen Tiegel. So hergestelltes Metall enthält ca. 20 '^jo 
Oiyd^. Mit Magnesium kann das Thoriamdior|rd nur sehr onToU- 
kommen rednsieri werden, wie siok ans den tkermiBolien Daten eigiht. 

Trots des hohen Ozydgehalts ist das nach den Torstehenden 
Methoden eilialtm Thormetall tiemlich duktiL Die smiiehst er- 
haltenen KristallpISittehen lassen sieh leieht an kompakten ibidem. 
Stiften n. dgt. Bnsammenpreasen'). Bs eatiOndet aieh an der Luft 
noch unter Rotglut und Terhrennt mit Uendendem Liekiefiekt lu Di- 
oiyd. Bisweilen lißt sich die Oxydation sehon durch Zerreiben ein- 
leiten. Viel schwerer ▼erbrennt du Thorium, wenn es durch Prossen 
in Band- oder Stiftform gebradii ist Bei ca. 450^ Tereinigt sich das 
Thorium mit den Hdogenen und dem Schwefel direkt, bei ca. €50* 
nueh mit Wasserstoff und Stickstoff. Das reine Metall löst sich leicht 
in Sahssiure, schwerer in Terdflnnter Schwefels&ure und FluJlsSure 
und nicht in Salpetenfture. In der Spannungneihe steht es Tor dem 
Magnesium. Sein spedfisches Gewicht ist für die lose kristallisierte 
Form 11,10; geprefit und suegeglllht dagegen hat es das sperifieche 
Oewicht 12,16. Ba schmilzt bei etwa 1700^ 

ThoriumhydroTjfd Tb(OH)^ . xH.,0. Thoriunisalze werden 
aus ihren Lösungen durch Kali-, Natronlauge, Ammoniak und auch 
durch Schwefelalkalien als Hydroxyd gefallt. Dieses löst sich in 
Mineralsäuren leicht wieder auf. Aikalikarbonatlösungen fällen erst 
Hjdroxyd und lösen in Ueberschuß wieder auf (siehe Karbonate). 

ThoHumosKs^ entsteht aus dem Hydroxjd, SuUsi, Nitrat usw. 
durch OlQhen in Fom emes rein weißen PolTcrs. Dasselbe ist in 
Sfturen fastvinldslich; um es in Lösung zu bringen, muB es durch 

') V. Wartenber.,'. Zt-itschr. f. Elektrochom. 15 (1909) 866. 
') Niison, Oefv. »7. Vet-Akad. Förb. aU (18^2) Nr. 7; B«r. d. ohem. G«8. 
. 15 (1882) 2587. 

*) BottOB. ZeitMbr. f. Elektrocfaem. Ii (1908) 768; Warteaberg 
loe. dt. 
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Abraucben mit konzentrierter Schwefelsäure oder durch Schmelzen mit 
Katriumbisulfat in das Sulfat übergeführt werden. HerTonobebeii 
iat, daß das Thoriumdioxyd ausschließlich basische FunktioneB aw* 
■übt und auch im Schmelzfluß nicht als Säure zu fungieren vermag. 

' Durch Schmelzen mit Borax läßt sich das Thoriumdioxyd in 
teti-agonalen Kristallen erhalteo. Sein spezifiscbes Gewicht ist 
10,220 (17 

Durch «Anätoen* kann das geglühte Thoriumoxyd in ein re- 
versibles Gel verwandelt werden Da man auf diesem Wege kolloi- 
dale Lösungen Von Thoriiimdioxyd erhält, die TOn den gewöhnlichen 
Thoriumsalzlösungen natürlich fundamental unterschieden sind, wurde 
früher in ihnen irrtfimlicherweise eine besondere Modifikation des 
Thöriumoxyds angenommen und mit Thoriummetaoxyd bezeichnete 
Die fraglichen Erscheinungen lassen sich aber durch die KoUoidcbemitt 
ohne Schwierigkeit erklären. Das Anätzen wird bewirkt, indem man 
stark geglühtes ThoriumOiyd auf dem Wasserbad mit Salzsäure oder 
Salpetersfture abraucht und dann mit Wasser bilumdelt. Es entsteht 
eine weiße milchige Flüssigkeit, die im durchfallenden Liclit klar 
orangegelb gefärbt erscheint. Durch EI' 1 tr lvte wird das 8ol sofort 
gefällt. Auch aus dem gefiUten Bydroxv«! läßt sich leicht das Sol 
eriialten *) , wenn es rein ausgewaschen und dann bei Kochhitze mit 
TerdUnnter Thoriumnitratlösnng behandelt wird. Es entsteht dann eine 
Ulir wenig getrübte kolloidale Lösung. Auch durch geringe Menden 
Aluminiumchlorid, Salzsäure, Eisenchlorid und andere Salze kaaii 
das Thoriumhydroxyd in dieser Weise ,peptisiert* werden. Die Ionen 
der Salze, die zur Peptisation gedient haben, sind im alli^enieinen 
im Sol durch ihre gewöhnlichen Reaktionen nicht mehr nachweisbar« 
Heiß gefälltes und heiß ausgewaschenes Hydroxyd ist viel schwerer 
an peptisieren als solches, das vollkommen in der Kälte hergestellt 
worden ist. Durch andauerndes Auswaschen mit sehr reinem Wasser 
kann kalt gefälltes Hydroxyd auch ohne Anätzung das Sol bilden'). 
Desgleichen erhilt man natürlich das Thoriumoxydsol dorcb Dialyse^) 



') Cleve. Bih. K. B?, Vet-Akad. Handl. 2 (1874) Nr. 6; Bull. Soc Ohim. 
[2] 21 (1874) 116; Stevens, 7ei(s. hr. f. anorg. Clirin. 27 (1901) 41; W.vron- 
hoff u. Verneuri. Kbenda 28 (1901)1)0; ,La cbuuie des terres rares*. Extrait 
de«t coui'er. de la Soc. Chim. de Paris. Paris lUOS; Coiupt. rend. 127 (189S) 863 i 
Cbem. ZsDtnUil. 1889 I. 14. 

*) A. MlllUr, B«r. d. ehem. Oes. 39 (1906) 2857. 

') Szilard, Journ. Chim. Pbys. .«i (1907) 4S8. 

*) W. fiilts, Ber. d. ehem. Ges. 35 (1902) 4496; 37 (1904) 1100. 
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von ThorianmifcniiUMnDgen und xwar ToUkommen wasserklar. Im dek- 
trischen PotentialgeftUe wandert das Thoriumbydrozyd nach der Kathode 
oad ist also positiv geladen, es wird denmadi von negativ geladenen 
Gelen unter geeigneten ümsitoden mit niedergerissen werden kennen. 

4 W 

ThoriMmtelTfichlorid ThCi4 erhält man am besten durch 
Erhitzen von Thoriamdioxyd in einem mit SchwefekblorUrdampf be- 
ladenen Strom von Chlor auf belle Rotglat^). Das Thoriumtetra- 
chlohd setzt sieb an den kälteren Teilen des Apparates in Form 
glänzender Kristallnädelcben ab. 

Viel weniger gute Resultate geben die älteren Methoden : Chlo- 
rierung eines innigen Gemisches von Thorerde und Kohle im Chlor- 
strom bei lieller Botglut; Chlorierung von Thoriumdioxyd mit Phosphor- 
pentachlorid im evakuierten Rohr bei ca. 350"; Sublimation des 
Tetrachloiids aus dem oxydhaltigen Metall mittels Chlorwasserstoff- 
stroms bei Kotglut; Einwirkung von Kohlenstolftetrachlorid auf das 
Ozjd bei Rotglut, Chlorierung einer Tliorium-Karbidschmelze bei Rot- 
glut nnd Absubliniation des Tetrachlorids im Wasserstofifstrom. Alle 
so hergestellten Produkte enthalten nämlich neben Thoriumtetrachlorid 
häufig nicht unerhebliche Mengen von Oxychlorid infolge des Ein- 
flusses von niemals völlig auszuschließendem Luftsauerstoff und von 
Feuchtigkeit. Das Thoriumtetrachlorid bildet farblose Nadeln vom 
spezifischen Gewicht 4,59. Es schmilzt bei 820 beginnt aber schon 
bei 750° merklich zu snblimieren. Es löst sich in Wasser, Alkohol und 
in wasserhaltigem Aether unter starker Erwärmung leicht auf. In 
wasserfreiem Aether ist es unlöslich. Es unterliegt der Hydrolyse 
viel weniger als die analoge ZirkonverbinduDg, so daß Hydrate des 
n<»nnalen Chlorids ans der wäßrigen Lösung kristalli5?iert erhalten 
werden können. £s sind solche mit 7, 8 und 9 MoK killon Wasser 
beschrieben worden. Basische Chloride von (b r Formel ThOi I_, . 6H|0 
und Th(OH)Ci, . 7 HjO erhält man als gut kristallisierende Substanzen 
aus den Lösungen von Thoriumhydroxyd in Salzsäure^}. Sie lösen 
sich leicht in Walser und Alkohol. 

Entsprechend der im ganzen ziemlich geringen Neigung des 
Thoriums zur Komplexbildnng sind nur wenige und unbeständige 



') Matirrnon u. Bourion, Coupt. rend. 138 (1904) Boarion, 
Ann- Chim. Pbys. [8] 21 (1810) 49. 

') Rosenheim, Samter u. Davidsohu, Zeitschr. f. anorg. Cbem. 35 
(1908) 484. 
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Salze einer Thodiimchlorwamentofbftiife bekamii. in der wlfirigen 
LOfltmg zerfallen sie ▼ollkommeo In die Komponenten. 

Dnrdi Cyankalium werden Thorinmitlie aus ihren LOsongen als 
Hydroxyd gefällt. Ferrocyanlraliimi ftlli einen weifien Kiederachlag 
Ton ThFeG7e.4H,0; FenieTankalinm AUt niebt 

Th^riumflu&rid, FluorwasserstoffiAafo ftUt ans ^oxiumsals- 
lOsungen einen anftnglich gelatinösen, dann aber rasch in eine kOmige 
Form Ohergehenden Kiedersefalag Ton dar Formel ThF^ . 4H,0. Die kör- 
nige Form entsteht auch direkt aus Thorhydrozyd und Flufisinre. In 
Wasser- und Flußs&ure ist das Tboriumfluorid Tonkoaimen nnlltaiieh. 
Diese Eigenschaft teilt mit ihm Ton den Tierwertigen Elementen nur 
das Fluorid des Tierwertigen Urans, wihrend die Fluoride Yon 
Titan und Zirkon leidit in Wasser und in Flußafture iSslioh sind. 

Ebenso wie das ^orinmflu<»rid Terbalten sidt gegen Wasser 
und Flufisäure die Fluoride der Cerit- und Yttererden. Dagegen ist 
dnran LösHcbkeit in HinevalAuren eine riel eih^Hdiae. Tborium- 
fluorid ist in Cblorwasserstofisfture sehr schwer löslich. Hierin gleicht 
es wie in rielen anderen Beriehung^ dem Skandiumfluorid, das sieh 
aber wiederum vom Thoriumfiuorid und den Fluoriden der Cexikr und 
Yttererden durch seine LOslichkeit in wäßrigen Lösungen TonAlksH* 
fluoriden unterscheidet. 

Hit Silikofluorwasserstoffsäure wird aus ThoriumsskeD, 
auch aus stark salzsauren, in der Kälte und in der Wirme Fluorid geflUlt. 

Thoriu mazid fffftrkstoff-wassersfoffmures Thorium), Versetzt 
man eiue schwach, saure Thoriiimsalzlösiiiig mit Kaliumazid und kocht, 
so füllt alles Thorium als basisches Azid : die dreiwertigen Erden 
werden unter den gleichen ünistiindcn nicht gefüllt. Diese Beak- 
tion ist für das Thorium sehr charakteristisch. 

Thariumsulfat, Das Thoriumsolfatanhydrid Th(SOJ, entsteht 
beim Abrauchen von Thoriumdioxyd mit konzentrierter Schwefelsäure 
oder auch beim Entwässern der Tboriumsulfathydrate bei ca. 450^. 
Sein spezifisches Gewicht ist 9,225. Bei Temperaturen über 500 ^ be* 
ginnt es zu dissoriieren; indessen erreicht die SO^-Dissoziationsspannung 
erst bei ca. 800® den Betrag Ton Atmosphäre. Das Thorium- 
sulfat ist also viel schwerer zersetzlich als das Zirkonsulfst, was der 
riel größeren Basizität des Thoriumdiozyds ▼oUkommen entspricht. 
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IiOsliclikeit d«r Thoriumsulf ate in Wasser. Das 
Tboiriumsulfttaiihydrid ist in eitkaltem Wasser leicht Utafieh, man 
kann lo Lösungen his su 25 > Tb(SOJ,-0ehait herstellen. Alle 
solchen Lösungen befinden sich indessen in labilem Zu- 
stand; je nach den Versuchsbedingungea scheiden sie die in ge- 
wissen Temperaturbereichen stabilen Snlfaihjdrate Tb(SO«)t . 9HtO; 
Th(S04),.4H,0; Th(SO,), . 2 H^O oder die stets instobflen Salse 
TbCSOJ, . 8H,0 bsw. ThCSO,)^ . 6 H,0 ab. Sb ist aber herrorsu- 
heben, daß die Beaktionsgeschwindigkeit dieser Hydratbildung bei 
niedriger Temperatur sehr gering ist 

Das Thoriumsulfat-Enneahydrat Th(S0^)^.9Efi ist in 
BerOhrung mit der Suliatlösung stabil swischen 0 und 4S^ Es bildet 
monoUine Prismen. Seine Lösfichkeit in Wasser ergibt sich aus fol- 
gender Tabelle: 

Tabelle 18. 

Bodenkörper: Th(80Ji . 9 H«0. 100 g WsMer lOiea bei t* g Tb(80«),. 



t 


Demar^ay*) 


Rooseboom*) 


WyroebofP) 




0,88 


0,7-1 




10» 


1,02 


0.98 




11« 






0,95 




1,25 


1.38 




27» 






1.07 


80» 


1.8Ö 


1.99& 




82» 






2.08 


40» 




2.998 




44» 






8.02 


L ö s 1 i c h k e i t nimmt also mit der T e m p e 



Oberhalb 47*" kristnllisiort aus den Thoriumsulfatlösuflgen das 
Tetrahydrat ThfSO,), . 1 H,() in verfilzten feinen Nadeln. 

Seine Löslichkeit nimmt mit der Temperatur ab: 



Tabelle 19. 

Bodenkörper: Tb(S04)t.4HtO. 100g B,0 lösen bei t*g Th(S04),. 



50» 


65» 


60» j 


70» 


75» 


Ii 


95» 


1 
1 




2.54 


1.94 


1.684 1 


1.09 


1.32 


1 


0,71 


I 

1 Demar^ay ') 
1 Rooseboom') 



') Demaryay, Coiupt. rend. 96 (1883) 1860. 
^)Boozeboom. ZeiUchr. f. phynk. Cbem. 5 (1890) 198. 
>) Wyronboff, BaU. See. Min. 84 (1901) 105. 
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BasThoriumsulfatdihydrftt ThCSO«)« . 2H,0 eDtsteM beim 
Entwftssern der anderea Hydrate bei 110^ Es löst sich kogstm 
aber reichlich in kaltem Wasser und wandelt sich in der so ent- 
standenen labilen LOsnng je nach der Temperatur in Enneahydiat 
bzw. Tetrahydrat um. Als feste Phase von ThorinmsiilfiitUlMagso 
könnte es erst ttber IdO^ auftreteo; indessen machen sich in diesem 
Temperatarbereich bereits hydrolytische Zenetaangsprosesse geltend. 

Ueber die LOslichkeitsTerhSltnisBe von Enneahydrat und Tetra- 
hydrat bei Terschiedenen Temperaturen gibt nachfolgendes Diagramm 
(Fig. 8) ein anschauliches Bild ^). 

Attfier den oben beschriebenen gnt bekannten Hydraten, die sich 



Fig. 8. 
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Lteliehkeit der Thoriaiiwalfatby<irut*> n u h n m a y v :t v nml R n k h u i s Roo leboon. 

(LandOlt-Uöruäteiu-Meyel-hurfer.S. 571.) 

jederzeit leicht reproduzieren lassen, existieren noch ein Okto- und 
ein Hexahydrat, deren Bildungsbedingnngen nicht genügend aufge- 
klftrt sind. 

Das Oktohydrat Th(SOA . 8H«0 kristallisiert unter annfihemd 
denselben ümsiftnden wie das Enneshydrat, ohne daß jedoch seine 
Bildungsbedingungen gegenüber denen des Enneahydrats bestimmt defi- 
niert werden können. Zur Darstellung des Oktohydrats wird am besten 
eine stark konzentrierte Lösung des Chlorids oder Kitrats bei etwa 
20^ mit mftfiig konzentrierter Schwefel^ure yersetst; das Saht scheidet 
sich dann fein kristallinisch aus. Die Kristalle sind monoklin, denen 
des Enneahydrats sehr ähnlich. 



*) Das Disffrsmm nach J. Koppel u. B. Holtkamp, Zeitadir. f. «aoig. 
Cbem. 67 (1910) 266. 
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T»b«IU 20. 

Boaeakdrpor: Th(S0«),.8HeO. 100 T«Ue H,0 löten bti t*g Tli(S04)t> 



«• ! 

_. i_ 


12* 


lö* 


2»» 


27« 


4«. 


45. 




1 


1,17 


1,88 


135 


1,86 


8.71 


8,59 


Wyrovboff 
Rooseboom 



Das Hexahydrat ThCBOJt • OHjO wurde nur als Zufallsprodukt 
beim AuskristnllisifTcn aus tcbwacb schwefelsaurer Ldsnitg erhalien, 
es ist in den Gebieten des 9- und des 4-Hydrat8 labil. 



In der Schwerlöslichkeit der Thorsulfatbjdrate besitzt man nun 
ein sehr wertvoUee Mittel, um das Thorium vun den letzten Spuren 
aller verwandten und Uhnlichen Elemente zu befreien, deren Sulfate 
ausnahmslos viel leichter löslich sind wie z. B. die dem Titans, Zirkons, 
' Yttriums. Auch die Sulfathydrate der Ceriterden sind trotz ihrer 
▼erhältnismäßig geringen Löslichkeit bis auf das des Lanthans merk* 
lieh leichter löslich als die Thoriumsulfathydrate, wie sieh aus fol- 
genden Zusammenstellungen der Löslichkeiten von solchen Hydraten 
ergibt, die ungefähr denselben Existenzbereich besitzen. 

Tabelle 2 1. 
10' I ^' Wasser lösen tiramm wassert reies ciulfat: 



Solfate 


14—18" 




42-50* 


Th(S0.),.8H,.0 1 1,38 (15") 

Ce»(SOj,.8H..O '1 11.06 (15°) 

Nd;(SOJ, .8H..0 ,1 7.1 (16") 

Prj(S0«)3 . 8H;0 1 14,05 (18"i 

La.(S0,),.9H,0 ll 2,6 (14») 


1.85 (25") 
8,39 (25") 
5.1 (80") 
10.4 (35°) 
1,9 (30") 


n,7l (44") 
5.G;> (42") 
3,6 (50") 
7.02 (.'io") 
1.6 (50") 


Solfkite 


50-57» 

i 


70-80* 


95-100» 
0.71 (95*) 

o.r?, nuo.s*) 

2,25 (100") 
1.00 (95*^) ') 

0,7 im*) 


06,(80 Jj. 4 H..0 

U,(S0J,.9H,0 


' 1.94 (55") 
2.84 (57") 
8.6 (50"! 
7,02 (55«) 
1,6 (50») 


1.09 (70*) 

1.38 (70") 
2,7 (80") 
4.2 (75*) 
1,0 (75") 



*) Die bei 95* notierte LöslichkeiteMhl bedeht dcb ntcbt aaf das Okte-, 
iMidem anf das Fratsbydrat des Frswodymi. 
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Auch diese Zusamiiienstelluiifif zeigt nuf das klarste, daß dio 
Abscbeiduii^^ des Thoriums und seine Trennung von den Ceriterden 
mittels der Sulfatniethode am vorteilhaftesten bei niedriger Temperatur, 
d. h. bis gegen 20^ wo das Enneahydrat Bodenkörper ist, vorgenommen 
wird, weil hier die Löslichkeitsdifferenzen bei weitem am erheblichsten 
sind und ferner, daß das Tetrahydrat, welches oberhalb 47 " beständig 
ist, für eine wirksame Scheidung überhaupt nicht in Frage kommt. 

Löst man das kalzinierte Gemisch der Robsulfate in 4 — 5 Teilen 
Eiswasser auf und erwärmt vorsichtig auf 25 — 30^, so kristallisiert 
das Tboriumsulfat-Enneahydrat als ein sehr leicht dekantier- und aus- 
waschbarer Niederschlag aus. Bei diesem Prozeß kommt es sehr zu- 
statten, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydratbildung bei 
Temperaturen unter 1<>" eine außerordentlich kleine ist, so daß sich 
also bei dieser Tem])eratur leiclit Lösungen herstellen und einige Zeit 
aufbewahren lassen, die bezüglich des Enneahydrats hoch übersättigt 
sind. Bei der Abscheidung des Thoriumsulfats als Hydrat ist streng 
darauf zu achten, daß die Temperatur nicht über 42" steigt, weil sonst 
an Stelle des bequem zu behandelnden Oktohydrats das sehr schlecht 
auswaschbare Tetrahydrat breiartig ausfallen kann 

Es ist nun für die Praxis viel bequemer, aus einer konzentrierton 
Lösung von Thoriumhydroxyd in Salzsäure oder Salpetersäure durch 
Zusatz von Schwefelsäure das Thoriumsulfat-Üktohydrat auszufällen, 
als zuerst das Snlfatanhydrid herzustellen und in Eiswasser aufzulösen. 
Versetzt man nämlich eine konzentrierte salpeter- oder salzsaure 
Lösung von Thoriumhydroxyd mit einer dem Thoroxyd äquivalenten 
oder wenig UberschUssigea Menge von Schwefelsäure, so fällt das 
Oktohydrat aus. 

Löslichkeit der T h o r i u m s u 1 f a t e in Säuren. Die Lös- 
lichkeitsbeziehungen zwischen Thoriumsulfat-Enneahydrat bzw. -tetra- 
hydrat und Schwefelsäure bzw. Salzsäure und Salpetersäure sind genau 
untersucht^) und ergel>en sich aus folgender Tabelle (siehe S. L'>9). 

Das Diagramm (Fig. 9) zeigt die aus diesen Bestimmungen sich 
ergebenden Löslichkeitslinien. Beigefügt sind noch die Isothermea 
für 20 und 1 

Wie ersichtlich, lallt bei 30° die Löslichkeit zuerst bis zu einem 
Minimum b^'i 0,5 '^n H,S(), , steigt sodann aber wiederum, um bei 
weiterer Konzentrationszunahme dauernd zu fallen. Otfenbar wirken 
in den verdünnten Lösungen die EinÜUsse der normalen Löslichkeits- 

') J. Koppel a. Holtkamp, 'UiUebi. f. unorg. Cbem. 67 (1010) 27511. 
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Tabelle 82. 

LOiliehkeit Ton Th(80«)t.8B,0 und Th(S0J,.4H«0 
in ▼erdftnfitexBaSO« bei 80*. 



freie H^SO« 

*h 


100 g 
entDMten 

Gramm 


0 


2,15 


0,466 


2.066 


0.72 


2.085 


2.988 


2,295 


4.97 


2,320 


9.95 


1,961 


15.08 


1.484 


88.64 


0,719 


82.68 


0.33«; 


87.80 


0,077 


48.28 


0.0213 


45.68 


0.0046 



Bodeukörper 



Th(S0j,.8H,0 



Th(SOj..4H.O 



emiedrigung und der die Löslichkeit erhöhenden Kompiexbildung 
einander entgegen und superponieren sich zu der komplizierten Lös- 



Fig. 9. 
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LOsliohkeit von Tborianualf«t (S-Uydrat und 4-Uydratj in ächwefels&arelösaugeii. 



Dm IfuDniiim der LSdichkeit aehemt nach dar graplii- 
aehan Daniallimg bei alwa 4^ Soliwafalaiiire Torhanden an aaiii. 
Von da an nimmt die LOalielikaik daa ThorinmanUkta mit nmehmendem 
€MiaIft des LOanngamittala an Schwafelaftufe ab, mid iwar snnicbat 
proportional diesem Pküsentgebalt bis rageftbr 26*/» H^SO«, dann tritt 
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eine Krümmung auf. Zwischen 32 und 37 °/o U^SO^, und zwar bei 
etwa 33 "o , tritt eine Umwandlung des 8-Hydrats in 4-Hydrat eis. 

Die Tabelle gibt die Löslichkeit dee Oktohydrate in Salzsäure 
und in Salpetersäure bei 30* wieder. Hierzu das Diagramm (Fig. 10). 

Tabelle 23. 

LüHlichkeit von Th(SU,)^ . 8H,.0 

in Salzsäure in Salpetersäure 

bei 80* bei 30*. 



HCl 



0 

4,55 

6,95 
12,14 
18,88 

20.00 

n,9 



100 g Lösung 
entbalten 
Gramm 
Th(SO,), 

2.15 
8.541 

8.4:'.l 
2,bU 
2.190 
2,125 
1,277 



HNO, 



0 

5,17 

16.68 

88,82 



lOOffLMnng 
enthalten 
Gramm 

Th(SOJ, 

2,15 
3,68 
4,84 
8,96 
2,51 



Auch hier zeigt sich die Ericheinuog, daß die Löelichkeit zuerst 
SU-, dann abnimmt. In Salzsäure tritt bei 20 ^/o HCl Umwandlung in 

Fig. 10. 
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L0«lieli1t«U Yon Tborinncolfkt In Salxsaure vnd SalpetWBlin«. 

4-Hydrat ein. In Salpetersäure wird die Lösliclikeit stark erhöht. 
Die Umwandlung in das 4-Hydrat flndtf oberhalb 3U V HNO3 statt. 

Aus diesen Zahlen erhellt, daß bei der Ausfällung von Thorium- 
sulfathydrat aus salz- oder Salpetersäure r Lösung weder ein Ueber- 
schuß dieser Säuren noch auch Ton Schwefelsäure von wesentÜdieitt 
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dcfaadan ist. Zusatz von zu viel H^SO^ muß vermieden werden, damit 
nicht an Stelle des leiclit filtrierbaren Th(S0,),.8H,0 das Mhleeht 
auswaschbai« Th(SOJ, . 4H,0 avsgefUlt wird. 

Bei Zusatz von sehr viel konzentrierter Schwefelsäure zu einer 
ThoriumsulfatlAsiing bildet sich ein «uiree Sulfat ThCSOJiB^O* 

Erhitzt man Thoriumsulfatlösungen im geschlossenen Bobr auf 
Temperaturen über 125'^, so scheiden sich je nach der Temperatur 
die basischen Salze ThOS04.2H,0 und TbOSO« . H,0 ab. Bei ge- 
wöhnlicher und schwach erhöhter Temperatur sind Thoriamsulfat- 
lOsnngen wohl merklich hjdrolysiert, wie sich achon aus ihrer stark 
sauren Reaktion entnehmen iäßt^l, indessen kommt es im Gegensatz 
zum Zirkoniumsulfat und entsprechend dem im Vergleich mit dem Zir» 
koniumdioTjrd Tiel positiveren Charakter der Thorerde nicht znr Ab- 
Scheidung von unldaUchen basischen Salzen. 

Mit Kaliumsulfat scheiden Lösungen von Tlioriumsulfat ein 
Kalinmthoriumeulfat [Th(S04)JK4 . 2H20 ab. Das Salz ist löslich in 
reinem Waaser, unlöslich in Kaliumsulfatlösung. Es iat sa beachten, dafi 
im Gegensatz zu der analogen Zirkoniumreakfcion ein normales, nicht 
ein basisches Produkt gefällt wird* Das entsprechende Natriumsais 
[Th(S0,)JNa«.6H,0 ist auch in gesättigter KatriomsiülistlOsmig lOa- 
lieh. Hierin beruht ein wichtiger Unterschied des Tho* 
riums und Zirkoniums von den Geriterden. Die Sulfate dieser 
eind sowohl in Kalium* wie in NatriumsulfatlOsong nnlOelich, während 
die Sulfate von Thor- und Zirkonerde nur in gesättigter Kalium- 
sulfatlösung unlöslich sind, nicht aber in Natriumsolfatlösung. Die 
Sulfate der Tttererden sind sowohl in EaHumsulfat als auch in Na- 
txiumsulfatlösung ziemlich leicht löslich. 

Ammoniumthoriumsulfat [Th(S04)J(NHJ^ ist leicht IdsUch in 
Waaser und Ammoninmsulfatldsung. 

Thoriummilßt, Frischgeföllte Thorerde löst sich nur selir 
wenig in schwefliger Säure, zum Unterschied von den dreiwertigen 
Erden und dem Eisen- und Äiuminiumhydroxyd usw., sowie auch von 
Ferrosulfid. Es beruht hierauf eine gelegentlich verwendbare Reinigunß-.s- 
methode der Thorerde (sowie der aualog sich verhaltenden Zirkonerde i 
Ton jenen Elementen. Löst man Tboriumsulfat in wäßriger schwefliger 

■) Brauner n. Picek» Zeiiachr. f. aaorg. Clieai/88 (1904) 882. 
*) 0. Haas er, 6er. d. ehem. Gm. 48 (1910) 2776. 
1l«y*r m. H*«a»r, IMs Amlfywt der MiteiMii Ktdea und d«r Brdiinren. 11 
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Sättre und erwärmt, so scheidet sich ein amorpher weißer Niederschlag 
der Formel ThiSO^), . E^O ab. Mit Alkalisulfiten scheint dis Thorimn- 
Bulfit Komplezsalze zu bilden, da es sich in ihren Lösungen aoflOsi. 

Thoriumthiositlfat, Kocht iiiua eine Tlioriumsalzlösuiig mit 
XaLi luuithiosulfiit, so Hillt das Thorium quiintitiitiv :ils basisches Tiiio- 
sulfat (ähnlich dem Verhalten der Zirkonerde). Da die dreiwertij^en 
Erden — mit Ausnahme des Skandiums — aus ihren Salzlüsunf;en durch 
Tbiosulfat nicht gefsillt werden, so beruht auf dieser Reaktion eine 
wichtige Scheiduiigsmetbode derselben von Thorium und Zirkonium. 

J%OTiumniira$ ThCNO,)« . 12 llfi kristallisiert ans der LOsnng 
Ton Thoiinmhydroxyd in Salpeter^ore. Es bildet groAe sehr hygro- 
skopische Tafeln. Thoriumnitiat löst sich leicht in Wasser und AI* 
kohoL Das im Handel befindliche Produkt hat keine bestimmte ehe* 
mische Znsammensetsung; im allgemeinen entspricht es der Formel 
Th(NO,)A . iH|0, mit einem Gehalt Ton 48^9> Thoroxyd. Thorinu- 
nitrat bildet mit Alkalinitraten Komplexsalze, die indessen in wäfiriger 
Lösnng Tollkommen in ihre Komponenten zerfallen (üeber die 
BeinheitsprOiung des im Bandd befindlichen Nitrats ftlr die Zwecke 
dsr Gasglflhliohtindustrie siehe im zweiten Teile dieses Buches.) 

Thoi'um/jodfff. Das Jodat entsteht beim Versetzen einer 
Thoriumsal/lösun^ mit .lodsäure oder Kaliiimjodat. Es ist in Salpeter- 
säure bei Gegenwart eines größeren Uebersrhnsses des Fallungsmittels 
unlöslich und bildet einen sich gut absetzenden kristallinen Nieder- 
schlag. Da dieJodate derdreiwertigenErden inSalpetor- 
säureviel leichterlöslichsind, kanndasThoriummittels 
Jodsäure bequem von ihneu getrennt werden'). 

Thoi^tumphoaphai* Das Thorium wird aus seinen SalzlOsangen 
durch Phosphorsäure und auch durch Alkaüphoephate in Form roiti» 
mindser flockiger oder schleimiger NiederschlSge gefUlt. Dieselben 
sind in Alkalikarbonaten und ay^h in starken Sfturen Idslich, werden 

») R. J. Meyer a. Jacuby, Ber, d. ehem. Ges. 33 (1900) 2185; Zeitschr. 
f. aaorg. Cbem. 97 (1901) 359. 

') R. J. Hejer n. M. Speter» Chen.-Ztg. 1910, Nr. 85; K J. Ifeyer. 
Zeiiichr. f. tmorg. Chem. 71 (1911) 65. 
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aber ans cl«r lauren Losung beim Yerdfiniieii nnd Br- 
wftrineii oder beim Kentralisieren der Sftare wieder ge- 
fällt Die Niederechläge besitien weebeelade ZneammeneetzuDg und 
entsprechen keinesfalls ehemiscben LidiTiduen; waren sie mit Alkali- 
phosphaten gefällt, so enthalten sie stets Alkali. Fhosphorsänre er- 
höht die LOsUchkeit von Thoriumsulfat in Wasser wesentlich; duxh 
einen reiehliehen üeberschnfi Ton Sehwefelrihire kann die Ldslichkeit 
indessen wesentlich herabgedrückt werden^). 

ThoriumaubphoHphat ThPj0^.11H,0 fällt aus Thoriuni- 
salzlösimgen mit Alkalisubpbosphaien als amorpher Niederschlag, der 
in Wasser, Alkalien und in Säuren Tollkommen unlöslich ist*). 

Thoriumphosplüt Th(Hl'0,\, . 3H,0 fällt aus Thorium- 
salzen mit phospLiori^er d;iuri- alo atnorpher Nied erschlag, schwer- 
löslich in Wasser, Aliiaiieu und verdünnten Säuren. 

ThorlumhifpaphosphU Th(HjPOj)^ fällt aus Thoriumsalz- 
lösungen mit Alkalihjpophosphiten als fein kristallinischer Nieder- 
sohlag, der in starken Sfturen löslich ist. 

Thorlumkarbonnt, Tiioriumsalze werden dur(di Alkalikarbo- 
nate aus ihren I/ösungen als basische Karbonate in Furm amor]»her 
weißer Niederschläge getiillt und durch einen Ueberschuß des 
F ä 1 1 u n gs m i 1 1 e 1 s wieder .uilgelöst. A iis -dchen Lösungen ist die 
Thorerde in der Kälte durch Ammoniak nicht luUbar. Beim Erwärmen 
trüben sich die Lösungen, werden aber beim Erkalten wieder klar. 
Durch Natronlauge wird in der Hitze das Hydroxyd vollständig gefällt. 

Besonders leicht löst sich basisches Thoriumkarbonat in Über- 
schUasigem Ammouiumkurbonat. In den Karbonatlösungen sind die 
Alkalisalze einer komplexen Thoriumkarbonatosäure mit dem Anion 
[Th(COa)J'""') enthalten. Es sind bekannt die Salze [Th(C03),]Na, 
. 12H,Ü; [Th(COj)JK«. lOHgO, sowie das Thallmmsalz [Th|,C08)JTl„ 

') Koppel Q. Holikamp, Zeitschr. f. sdofk. Chem. 67 (1910) 8800. 

-) K a II f f m a n n , Zur Kenntnis einiger neuer TboriumBaUe. Inattg**DiBMrfc. 
Bostock lö99. Siehe Nachweis des 'llioriunis (8. 172). 

■) Cleve, Bib. K. Sr. VeL-Akad. Handl. 2 (1^74) Nr. ilull. tioc. Glum. 
[2] 21 (1874) 116. 



Digitized by Google 



164 



Qualitativer Teil. Thorium. 



welches ah seliwerUtolieber, gut kristalUaierieiider NiedeneUag wm 
einer ThorinmaminonramkBrboiiaiKfeuDg auf Zueati einet lOelicbea 
ThaUosnlsee ansfUlt und leinee sehr ehankterisUsdiea Aussehens 
wegen zum mikrochemischen Kachweis von Thorium vor- 
geschlagen worden ist. 

Da die ThoriumTerbindnngen — auch das Ozslat und Phosphst — 
in Alkalikarbonaten leicht Ifidich sind, die Ammonium- und Natrium- 
doppelkarhonate der Oeriteiden aber nicht, so besitzt man in dieaer 
Reaktion eine sehr wirk same Trennung. ->uperaiion fBr Ar- 
beitsn in grOAerem Mafistabe. Aus der LOsung des Oxalats in Karbo- 
naten wird dasselbe durch Sahtsfture oder Schwe^Sure wieder geflUlt. 

Bariumkarbonat fällt Thoriunualse schon in der ESlte YoUstindig. 

Tiwritimhydroperoacydat. Wasserstoffperoxyd fült aus 
Thorliimlösungen ein gelatinöses Thoriumhydroperoxydat Th(OH)j 
. OgH . xH.,0, schwerlöslich in Wasser und schwachen Säuren, 
löslich in Mineral sauren Die dreiwertigen Erden werden dage^^en 
aus saurer Lösung durch Wasserstoffperoxyd niclit gefällt; beim Zir- 
konium ist das Eintreten der Reaktion von vielen Umständen abhängig. 
Indessen reißt der Niederschlag des Thoriumhydroperoxydats leicht 
wesentliche Mengen der anderen Erden mit. Die Reaktion ist für 
den Nachweis des Thoriums sehr geeignet 

ThoriumaooeM» Thoriumsahee werden aus ihren Losungen 
durch Oxslsfture quaatitatiT gefiUli Da das Thoriumozalat ThCG^O^)« 
. 6HgO in Wasser und Terdfinnten Slnxen sehr schwer lOalich^ist, so ist 
die Fftlluag auch bei Gegenwart von freier Hineralsiure 
so gut wie Tolistftndig, wenn su hohe Eonzentrationett derselbeD 
▼ermieden werden. Kalt und bei Abwesenheit tou freier Stee ge- 
flUlt, ist das Thoriumoxalathexahydrat aufieiordent&ch feink0inig, es 
setst och dann nur sehr schwer ab und geht leicht durch das Filter. 
Man mit deshalb besser aus einer sehwach sauren, kochenden Lösung 
und lißt einige Stunden in der KSlte stehen. Der Niederschlag ist dann 
von etwas gröberem Korn, setzt sich leicht ab und iSfit sich gut fillriersn. 

In gut kristalUsierter Form erhSlt man das Thoriumoxalathexa- 
hjdrat, wenn man die amorphe oder mikrokristalline Modifikation 
lingere Zeit mit Säure stehen Iftfit, am besten mit mißig Terdfinnter 

») Wjrouhoff u. Verneuil, BuU. Soc Cbim. [yj lü (1898) 219; Chem. 
ZentfalbL 1886 I, 905. 
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Salzsäure. Die Eriatalle rind tetragonal. lieber konientriertor Scliwe- 
felstare oder beiin Erliitiea auf 100* Terlieren beide Modifikationen 
4 Hol. Wasier und bilden Dibydrai Tb(C,OJ, . 2H,0. Das Thorium- 
Oxalat iat das in Sftnren am scbirersten lOsliohe Oxalat. 

Tabelle 24. 

LOslichkeifc tos Tboriamoxalat in Sehwefeltftiire bei 35*. 



NoriuulUat 
der lösenden 
Schwefel- 
säure 


In 100 K 
Flüssi^ikfit 
sind gelöst 
Gramm ThO, 


Entsprocbend 
(.iramm 

Th{C,0,). 


1 


0.019 


0,019 


8.2 


0.045 


0,070 


4^6 


0,100 


0,164 


M 


0,151 


0.288 


6,94 


0.179 


0,276 



Bei letzterer Konzentration, also bei rinpr Schwefelsäure mit 
ca. 'öi^lo HjSO, becfinnt die Umwandlung des Oxalats in das Sulfat. 

Auch in überschüssiger Oxalsäure ist das Thoriumoxalat 
schwer löslich. Bei 25" befinden sich in 1000 g gesättigiier Liteung 

bei Y Oxalefture 0,0028 g TbCC^OJ, 

bei gleichzeitiger Sfttttgang an Ozalafture 
und Thoriumoxalat 0,0045 g TKC^OJ,. 

Bas Veihalten des Thoriumozalats gegen Mineialsiaren und 
gegen Oxalsäure ist wegen der TOllig abweichenden .TerhUtnisse beim 
aoakgen Zirkonsals wichtig. ^ 

Besonders interessant sind die LQslichkeitsTerhIltnisse des Tho« 
riomoxslats in starker Salzsäure. Man beobachtet bei hOheten Kon« 
Motrationen der Salisänre eine yerhältnismäßlg beträchtliche Löslich* 
keii Sie gehOrt aber nicht dem Thoriumoxalat su, sondern einem 
Oxalochlorid von der Formel [Th4(GtO4)«01J . 20H,0, welches bei 
emer Konaentration von ca. 20*/» HCl als neue feste Phase auftritt 
Für 25* ergeben tieh folgende Zahlen (siehe Tabelle 25, S. 166). 

Wegen seiner SchwerlSsüchkeit in Säuren wird das Thorium- 
oxalat Ton konsentrierter Salpetersäure Tiel langsamer oxydiert, als 
die viel leichter löslichen Oxalate der Cent* und Yttererden. Man 
kann diesen Umstand zu seiner Reinigung benutzen Die Oxydation 

*) fi. Brauner, Jemn. Chem. Soe. 78 {1B98) 951; Chen. ZenMU. 
imx. 822. 
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T»b«Ue 25. 

Lösliohkeit von Thorinmoxalat in Salss&are bei 25*. 



Konsen« 

tration der 
lösenden 
£MMtf0ii 


1000 g 
Lösung; 
enthalten 
Onunm TbO, 


Entspreebend 
Gramm 
Tb(C,OJ. 


24,8 


0,100 


0.154 


87.0 


8,492 


5.398 


87,6 


3.450 


5,318 



des Thoriumozalats vollzieht sich übrigens ziemlich glatt, weoo man 
der Salpetersäure einige Kubikzentimeter MaDgaosakldfung sngibi. 
Das Ifanganoion wirkt bei der Reaktion 

H,C,0^ + 2HN0, = 2C0, + 2N0, + 2H,0 
als ein guter Uebertriger' Beim Yerglflhen gibt das Thorinmaialat 
leicht Thoriumdioxyd. 

Salze komplexer Thoriumoxalsftaren. Thoriumoxalat 
löst sich ziemlich leicht in AlkaliozaUtUiettiigea auf. Es bilden sich 
dabei komplexe Thoriumoxalationen von den Tj^en [ThCG^O^i)^'''", 
[Th(C,04)J" und [Thj(C,0,)J^ j« nach Tempewte und Konzentration 
der angewandten Alkalioxalatlösung. Diese Ionen sind sehr beständig, 
wftbrend die lUgehOrigen freien Säuren [Th(C,0^)JH4 offenbar leicht 
zerfallen nach dem Schema [Th(CjO J Jfl^ = ThCCjOJ, + 2 HjC^O^ usw., 
da die schwach dissoziierende Oxalsäure nicht die nötige C|04'>Ionen- 
Konsentration liefert, um die Gleichgewichte 

Th(C,OJ, + 2C,0/' [Th(C,0,)J"" 
im Sinne des Pfeils aufrecht su erhalten. 

Wird also in eine Lösung von Thoriumoxalat in Alkaliozalat 
eine größere Menge von Wasserstoffionen gebracht , SO scheidet sich 
das Thoriomozalat zufolge der Reaktion 

C,0/'+ H- = CAH' 
und C,0/' + 2H =s 0,0,0« 

wieder ab. Starke MineraLsfturen füllen also das Thoriumoxalat aus seinen 
Losungen in Animoniumoxalat nahezu quantitatiT wieder aus. Da das 
Zirkoniumoxalat unter den gleichen Umsttnden gelöst bleibt, infolge der 
viel grOBeren Beständigkeit der Ton ihm mit Oxalaten gebildeten Kom- 
plexe, so kann das Thorium auf diese Weise leicht von ihm getrennt 
werden. Die Oxalate der Ceriterden lOsen sich in Amraoniumoxalat nur 
spnrenweise auf, die der Tttererden, namentlich die schwach basischen, 
etwas mehr. Solche Lösungen von Tttererden in Animoniumoxalat zeigen 
die gleiche FftUbarkeit durch Mineralsäuren wie ThoriumoxalatlOsoogen. 
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Im Falle der Anwesenheit von Tttarerden versagt also diese Boaktion 
bezQglich der sicheren Erkenming und Scheidung des Thoriuma. 

TboriaiDftininonium Oxalate*)- Am besten bekannt und auch 
für die Analyse am wichti<;^sten sind die Ammoniumsalze der Thorium-' 
Oxalsäuren. [Th(C20^)J(NH4)4 . 4 H^O. Dieses Salz wird erhalten, indem 
man in eine kodbend gesftttigte Ammoniunioxalatlüsung Thorinmoxalat 
so lange eintrigt, als es sich noch auflöst. Es lösen sich sehr bedeutende 
Mengen davon auf; in 100 com der gesättigten Flüssigkeit ca. 35 ^ Tho- 
riumoxalat. Bei mittlerer Temperatur (40-^45^) kriatalliaiert das obige 
Salz aus. Durch kaltes Wasser wird es rasch zerlegt in das Sals 
tThgCC^O,). KNH^), .7H,0. Bei gewöhnlicher Temperatur vermag es 
nidit als Bodenkörper aufzutreten, vielmehr zerf&Ut es dann in Berüh- 
rung mit einer an Thorinmoxalat und Ammoniumoxalat gleichzeitig ge* 
sättigten Lösung in das Salz [Th(Cj04)3](XII/)^ . 3II.0 und Ammonium- 
oxalat. Dieses letztere Salz bildet mit (NHJj[Th3(C204)^] . 7H,0 und 
Th(C204)2 . 6H^0 (quadratisch) die bei gewöhnlicher Temperatur allein 
stabileaBodenkörper des Systems Thorinmoxalat- Ammoninmoialfti. Ihre 
Bildungs- und Löslichkeitsbeziehungen bei 25® sind genauer untersucht. 

Da«8al2[Th(C,04)3](NH^\. . 7 H,0 ist als Bodenkörper stabil, wenn 
die Lösungen mehr als 0,32 g Mol. Ammoniumoxalat enthalten. Da das 
Ammoniumoxalat ein verhältnismäßig schwerlOslidier Körper ist und 
seine bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte Lösung weniger als 0,7 Mol* 
enthält, mufi man dem Thorinmoxalat festes Ammoniumoxalat beimengen, 
wenn die Umwandlung in [ThlC^O^sJCNH^)! . Sfi^O erzielt werden soll. 
Man erreicht dann aher die diesem Salz sakommenden sehr hohen Lös» 
lichkeiten. 

Tabelle 26. 

Löslichkeit vm 'Th C O i ^NH/ :^ H O Jn A m m o n I u m o x a 1 at bei 25'. 



1000^ LO«nng enthalten 



bei Giamm- 
molekül 


Grammolekül 
Th(C.O,), 


Gramm TbO.^ 


Entsprechen d 
Gramm 
Th(C,OJ, 


0.370 


0.120 


81,82 




0.601 


0.195 


51.57 


79,65 


0,880 


0,295 


76,25 


117,8 


1.181 


0,427 


112,80 


174,4 


1.480 


0.568 


148.90 


SS0.0 



Das Gleichgewicht in den Lösungen von Thorinmoxalat in Ammoninm- 
ozalat iit saent von B. Branner. Jooni. Chem. Soe. 73 (1898) 951; Ohem. Zen- 
tnübL 1899 I> 822, untenaoht worden. Die hier wiederg^bene Aufbrnaag er 
gibt lieh ans neneren. noch nidit verOSentlichtam Arbeiton von O. Haueer. 
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Sind Thoriamammonitimozakt und Ammonitunoxalat gleichzeitig 
als Bodenkörper vorhanden, so yermag die Lösung bei 25^ 148,0g 
Thoriumdioxjd, entsprechend 230,0 g Thoriumoxalat aufzunehmen. 

Da man in der Analyse gewöhnlich mit verdünnten Ammomam- 
oxalatlösungen arbeitet, so hat man als Bodenkörper dort meistens 
mit dem Salz [Th,(C,04)5](NHj2 . TH^O zu rechnen. Seine Löslich- 
keit in Ammoniumoxalai und damit die Grenzlöslichkeit für Thorium* 
onüftt in solchen LOsnngen ergibt sich ans folgender Tabelle: 

Tabelle 27, 

Löslichkeit vob lTb«(CaOj»](NHJg.7H,0 in Aminoniumoxalat bei 25^ 



1000 g LCsuag enthalten 



bei Gmnm- 

molekfll 
(NHJ,C,0, 


Grammolekol 
Th(C,0,), 


Gramm ThO. 


Entsprediend 

Gramm 
Th(C,Oj, 


0,00198 

0.0410 

0,0900 

0,14dl 

0,2d60 

0,8506 


0.00088 

0.0121 

0,0210 

0.0882 

0.0599 

<M>670 


0,100 
0,410 
5,554 
10,10 
15,64 
17,75 


0,154 
0.688 
8,578 
15.46 
24,46 
27.41 



[Th.^{Cj04),i](NH4)j . 7HgO kristallisiert in sehr gut ausgebildeten 
und sehr charakteristischen leistenförmigen Prismen von schwacher 
Doppelbrechung und hohem Lichtbrechungsvermögen. 

Bei Lösungen, die weniger Aromoniumoxalat als 0,0015 g Mole- 
küle enthalten, bildet das kristallisierte Thoriumoxalat den stabilen 
Bodenkörper. Die Xiöslichkeit ist dann sehr gering: 

Tabelle 28. 

Löslichkeit von Thoriumoxalab in sehr verdünnten Lösungen 

von Ammoniiimoxalat bei 25^ 

• . 



1000 g LÖMBg enthalten 



bei Gramm- 
molekül 


1 

Grammolekül 
Th(CO,). 


Gramm ThO, 


Entsprechend 
Gramm 
Th(C,OJ, 


0,00148 


0,00025 


0.066 


0,103 


0.00109 


0,00020 


0.053 


0.082 


0.00072 


0,00012 


0.032 


0.049 
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BebtohoideB Dngnumn (Fig. 11) gibt eine Uebernoht Uber die 
Torliegenden LOeliehkeitBTerlilltiune. Aiu ihm ergibt sich, dafi beim 
yerdOiiiien tod geeittigten LOemigeii sieh ein kleiner Teil de« ge- 

Fig. 11. 



I 



lILstr. - Olgrm Mol ß'Jl^J, 0^ 

UMen Thoriums als [Th,(G|0|)J(MB4\ . 7H,0 oder elf Th(G,OJ, 
. 619(0 kriataUifliert abechdiden kann. 

Ans obigen Darlegungen folgt ohne weiteres, Ton wie grofiem 
Vorteil es ist, in Flllen, in denen bedeutendere Mengen Thorium- 
oxalat aulknl6sen sind, der lösenden FUssigkeit festes Ammoninm- 
oxalat luzufthren. Die Lösliehkeit in Anwesenheit Ton festem Am- 
moninmozalat ist auch dann noch sehr bedeutend, wenn reiddiche 
Mengen freier SSure Torhanden sind. 

1000 g gesSttigte LOsung enthalten bei 25<» 

bei Gegenwart Ton n/i.rH.SO^ . . . 152,1 g Tli(C,OJg 
, , , n-HjSÜ^ . . . 87,0 , , 

wenn die IjOsung gleichseitig an Ammoninmozalat gesSttigt ist 

Um also ans konzentrierten LOsongen das Thorium durch SXuren 
qnantitatiT absnsoheiden, muB man erst in psssender Weise mit Wasser 
Terdflnnen. 

Iis hSngt mit dem komplexen Charakter der Thoriumammon- 
oxalattOsungen zusammen, dafi das Thorium aus ihnen mittelst Ammoniak 
nicht ToUkommsn quantitatiT als Hydrozyd abgeschieden werden kann. 
Mit Kaliumhydroxyd dagegen ist die FftUung, der riel höheren Hydr- 
oxylionenkonaentration entsprechend, Tollstftndig. 

Kaliumthoriumoxalat [ThCCsOJJE« . 4H,0 wird erhalten 
durch Abs&ttigung einer siedenden Kaliumoxalatl6sung mit Thorium- 
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ozftUt. Analog erWt man ancli das Na triam thorinm Oxalat 
[ThCOjOJJNa^ . 6fl,0 

Thor tum farmiat Tli« HO,)«.dH,0 kristalliaifiit mfarbW 
Tafeln aus einer Lösung von Tlioriumhydroxjd in Ameisenaftnre. El 
ist leicht löslich. Aus dem Gemisch von Thoriumnitrat und Am* 
momumfonniaÜdsnng fällt in der Siedehitse ein amorpher lfieder> 
schlag der ungefthren Zusammensetrang Th(OH)|(HGO,)|. 

TJwniumacetaf Th(CH3C02)^. Thoriumhydroxjd löst sich in 
frischem 2iUBtande ziemlich leicht in Essigsäure. In reinem Zustand 
erhält man es ähnlich dem Zirkoniomtetraacetat aus Thorinmchlorid 
ond Eisessig. £s kristallisiert in feinen Nadeln. Kocht man eiii«' Tho- 
riumsalzlusong mit Natriumacetat, so erhält man einen kolloidaleu 
Niederschlag der annfthemden Zusammensetsung Th(Oü)f (C,ü«Os) . H,0. 

Thorinmtnrfraf. Aus Thoriumsalzlösungen, die mit Über- 
schüssiger Weinsiiuie oder vveinsauren Alkalien versetzt worden sind, 
wird durch Alkalien kein Thoriunihydroxyd gefällt. Setzt man eine 
Weinsäurelösung vorsichtig eiiier Thoriumsab.hisung zu, so entsteht 
ein anfanglich wieder verschwindender, bei einem Ueberschul] von 
Weinsäure aber bleibend werdender Niederschlag von der Zusammen- 
setzung Th3(OH)^(C4H405)4 . 5H .0. Beim Absättigen von Alkali- 
bitartraten mit Thoriumhydroxyd entstehen lösliche, gut kristallisierte 
basische Tartrate vom Typus ThO = (C^H^O^R)^ . 8HjO, worin R = K, 
NH^, Na. Bei diesen Verbindungen bildet das Thorium zweifellos 
den Bestandteil eines sehr beständigen komplexen Anions. 

ThoriumacetyUieetanat* Zur Danteilung Ton Thorium- 
acetylaoetonat ThCC.HjOs)^ fügt man zn einer LOsung Ton 20 g 
Thoriumnitrat in 100 com Wasser 20 g frisch destilliertes Acefyl- 
aceton, das in möglichst wenig wäßrigem Ammoniak aufgelöst ist 
Durch Zusats von mehr Ammoniak su dem Lösungsgemisdi fiUlt das 
Acetylacetonat aus und kann aus Alkohol umkristallisiert weiden. £s 
kann mit Vorteil zur völligen Reinigung von Thorium benutzt werden. 

*) Rosenbeim, Samt«r n.Davtdsohn, Ber. d. cbem. Oct. 85 (1902) ^4. 
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Nachweis des Thoriums. In Gemischen mit sndenn Brden 
dch das Thorimn darch folgende Reaktionen erkennen: 

1. Hat man die gesamte Gruppe der seltenen Erden dnroh 
Ozalsftnre ans sanrer LOsung gefällt, wobei das Zirkonium als 
Zirkoniumozals&ure in Iifisung geht, so kann man duioh Extrahieren 
mit gesättigter Am moniumoxalatlOsnng das Thoriumoxalat heraua- 
lOsen. Hierbei geht aber ein Teil der Tttererden mit in Lösung. 
Sftuert man dann mit Salssftnre oder Sehwefeldhire an, so ftUi 
Thoriumoxalat ans. Diese Reaktion ist aber, besonders wenn nur 
kleine Mengen Thorium vorhanden sind, nicht ausschlaggebend. 

2. Die Ftilong des Thoriums mit Natriumthiosulfat aus 
neutraler LOsung ist nur bei Abwesenheit von Zirkonium charakte* 
ristiscb. Auch das Skandium wird durch Natriumthiosulfat gefWt. 

3. Wasserstoffperoxjd ist ein sicheres Reagens auf Thorium. 
Man versetst die neutrale oder gans sehwach salssaure Ldeung mit 
einigen Kubiksentimetem 10 igen reinen Wasserstofl^Deroxjds und er- 
winnt auf 60 ^ Es scheidet sich dann das Hjdroperoxydat ab durch* 
sichtiger gelatinöser Niederschlag ab. Bei Gfegenwart von Ceriterden 
ist derselbe stets oerhaltig. 

4. Einen empfindlichen Nachweis des Thoriums hat man in 
der Fllluog mit Kaliumjodat in salpetersanrer Lösung« Be- 
dingung für das sichere Gelingen der Reaktion ist, daft die Lösung 
stark sauer ist, damit die Jodate der anderen Erden, die ja meist 
in größerem UeberschusBe sugegen sind, in Lösung bleiben, und daft 
anderseits ein starker Veberschnfl des FiUungsmittels verwandt wird, 
um die Lösliehkeit des Thoriungodata in der Sfture auf ein Minimum 
herabmdr&cken. FOr die Ausführung der Reaktion benutzt man eine 
konaentrierte (I) imd eine verdflnnte Lösung (II) ron Kaliun^odat in 
Salpetersfture. (Lösung I enthSlt: 15 g EJO,, 50 com konzentrierte 
Salpetersfture (1,4) und 100 ccm Wasser. Lösung H enthllt: 4 g KJO„ 
100 ccm Terdlinnte Salpeterslure (1,2) und 400 ccm Wasser.) 

Von der auf Thorium m prüfenden Lösung, die keine freie 
Salas&ufe enthalten soll, werden 2 ocm im Reagenzglase mit 5 ccm der 
Lösung I Tersetct, wobei Thoriun^odat und je nach der Konzentration 
der zu prafenden Flüssigkeit auch ein größerer oder geringerer Teil 
der anderen Erden ausfftllt; man TerdOnnt nun mit 10 ccm der Lö- 
sung II, mischt und kocht einmal auf. Das ausgeschiedene Thorium- 
jodat bleibt hierbei ungelöst, während die Jodate der Gerit- und Ttter- 
erden Tollstindig in Lösung gehen. Durch weiteren Zusatz einiger 
Kubikzentimeter der Lösung II flberzeugt man sich davon, daß der 
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■ 

eTentnell gebildete Niedenehlag bertehen bleibt Die Grenze d«r 
Kacbweisbarkeit liegt etwa bei einer Konzentration Ton (^,1 g ThO^i 
im Liter. Diese Empfindlichkeit wird dniek die Gegenwart auch eines 
sehr großen üebersebiuses anderer Erden kanm beeintrfichtigt. 

Zirkonium gibt mit Jodsänre dieselbe Reaktion wie Thorium. 
Da aber Zirkoniumjodat im Gegensatz tn Tborinrajodat in Ozals&nre 
leicht lösHch ist, so kann man im FaUe eines Zweifelz eine Entsckei- 
dang ohne weiteres treffen, indem man den Jodatniedersehlag ab* 
filtriert, auswischt, Tom Filter abspritzt und ihn dann mit OzalSliire 
behandelt. Auch Cerisalse werden durch Jod^ure in ealpetenaurer 
LSsung gefSUt; deren Anwesenheit Iftßt sich aber stets Termeiden, 
indem man die auf Thorium zu prOfende Lösung vorher mit wenig 
schwefliger Säure kocht. 

5. Der empfindlichste Nachweis des Thoriums, den 
wir bis jetzt kennen, beruht auf der Fillung mit Katrin msnb« 
phosphat, NaflPO, .2H|0, in stark salzsaurer L6sung, in der das 
Thoriumsubphosphat praktisch unlöslich ist, wShrsnd die dreiwertigeB 
Erden in LOsung bleiben 0. Zur Ausführung der Esakiion wird die 
zu prüfende LOsung mit SalzBfture stark sauer gemacht und mit einigen 
Tropfen einer konsentrierten L9sung des Subphosphais Teraetzt Beim 
Kochen scheidet sieh auch bei Anwesenheit Ton Spuren von Thorium 
ein flockiger Niederschlag ab, der sich besonders in der Wftrme leicht 
absetzt und gut filtrierbar ist. Dieselbe Reaktion geben Titansinre, 
Zirkonium* und Cerisalse. Die MüÜUung der Titansfture Termeidet 
man durch Znsats von Wasssrstoffperoxjd. (Die gelben sauren L5- 
sungen der Pertitansfture werden durch Subphosphat nicht gefUlL) 
Die Gegenwart Ton Gerisslzen ist an and für sich in der stsrk sala- 
sanien Lösung, die zur FjrOfnng auf Thorium dient, ausgeschlossen, 
besonders wenn man sie tot Anstellung der Probe kocht, um erentoell 
vorhandene Reste von Ceriionen zu reduzieren. Bei Anwessnheit von 
Zirkonium muß der Niederschlag durch Oxydation in normales Ißs- 



*) Di«te atuges^biMte Bmktioa auf Thorium is& voa Dr. M. Koit saf- 
gefnnden worden. (Private Hitteilung.) Sie hat «idi im praktltdien Gebraoche 

auf dtia beste bewährt. — Das Natriumsubphospbat wird entweder nach der ftltarea 
Mitliode dm cli Oxydation von Phosphorstangen unter Waaspr !)ei vorsi* Iitlgem 
Luttzutritt, balz er. Ann. Chem. 187 (1877) 322, dargestellt oder bf^s»!- nach 
dem Verfahren von Kottenheim u. Pinsker, Ber. d. chem. Ges. 43 ^1910) 
2008, durch el«ktrolytitche eneditdie Oxydation von Kapferpboaphid in «tnrea 
Bade. TgL aacfa A. Roenheim, B. J. Heyern. J. Koppel, D.R.P. Nr» 2S09S7 
▼om 22. Joni 1910. 
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liches Phosphat ühergefUhrt werden. Dies geschieht am besten durch 
Erhitzen imi konzentrierter Scliwefelsäure. (Siehe Thoriumbestiinmung 
im Monazitsand. I Die schwefelsaure Lösung kann daiiii mich Ab- 
stumpfung des größten Teils der Siiure mit Oxalsäure gefällt werden, 
wobei das Zirkonium m Lösung bleibt. 

Beim Glühen des Thoriumüubpliospkats erhält mau das Pjro- 
phosphat. 

6. Charakteristisch für das Thorium ist schließlich seine Fällbar- 
keit mit stickstoffwasserstoffsaurem Kalium (^Kaliumazidj. 
Sie geschieht in neutraler Lösung in der ISiedehitze. 

^pMrahnalyse des Thoriumß. Die Salze dee ThoriumB smd farb- 
los und geben kein AbaorptioDSBpektiiim im sicbtbaren Teile. Das 
Fnokenspekirutn ist aufierordentlieb Knieiiteich. Ed er und Ya- 
lenta^) maßen das Spektntm im sichtbaren, Exner und Hasch ek') 
im ultravioletten Gebiete. 

Bogenspektrnm: 7190—4590, gemessen TonEdernnd 
Valenta«)« von F. L. Cooper^) im Bezirke von 45d5>-^503 und 
Yon Exner nnd Haschek») Yon 2327—6708 (2316 Iiinien). Die 
intensiTsten sind folgende: 

3188,33 (5); 3511,76 (5); 8741,36 (5); 4019,29 (5); 4382,02 (5); 
4891,29 (5); 4752,60 (5); 4863,38 (10); 4919,99 (10); 5017,39 (5); 
5049,93 (5); 5989,22 (8); 6462,83 (5). 

* 

Die folgende Tabelle (S. 174—177) gibt eben yergleichen- 
den üeberblick über die wichtigsten Beaktionen des drei* 
nnd Tierwertigen Oers, der Ceriterden, Tttererden, des 
Titans, Zirkoniums, Thoriums und Skandiums. 



1) Eder Q. Valenta, Atlftf typischer Spektren. Erltatemder Teit 8.98. 

*) Exner n. Haechek, op. cit. Bd. ITT. 

») Eder u. Yalenfa, 8it7.unir«her. Wien. Akud. 119, Abt IIa (1910) 684. 
*) F. L. Coüper, Aslropbysik. Journ. 29 (iÖOb*) 329. 
Exner n. Hatehek, op. dt Bd. II, S. 957. 
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Vergleichende Tabelle der wichtigsten Reaktionen der 



Reagentienl 



Waseer, 

ffegenQber 
den Salzen 
der Mineral* 



Kehie Hjdroljie 



A mm oniaki Pulling Ton Hydr- 

(Kali-NatroD- oxyd, oxjdiert sieb 
lauge) an der Luit zu Ce^^ 

Natrium- [pällung von Karbo- 
karbonat nat; im Ueberachuß 
{Ammonium- schwer löilieh. Dop- 
Kalium- pelkarbonate. Lö- 
karbonatj sung in K-Karbo- 
nat» o^diert rieh tu 
Pereenkarbonaten 



Natrinm- 
aeetat 

Natrium- 
thioenlfat 

Sehwefel- 

B&u r c 
(Alkali- 
enlfate) 



mit nicht 
FUlt nicht 
Schwer iSdiehe Sal- 



Cer, vierwerüg 



Ccriierden, 
cuißer C'er 



Yttererden, 
außer Skandium 



Starke Hydrolyse.! Keine Hydrolyse Schwache Hjdro- 

oventuell Abscbei ; Jjyee 
dung basischer Salze 



Fftllong ron Hydr 
oxyd, gelb 



Fäl lung ron Hydr- iFlUlong vonBy dr- 



ozyd 



eayd 



In Alkalikarbonaten Fillluag von Kar Wi<^ Ceriterdon; 
löslich bonatiimUeber-, Doppelkarbo- 

sehußsdmerlOe- nateleiehterlOs* 
licheDoppdkar- lieh 
bonate 



FUlt baneches Aoe- 
tat 

Fällung von Hydr- 
oxyd 

Leicht Utaliehes Bul« 



fathydnite Schwer fat; schwer lösliche 



FUlt nicht 
FUlt nicht 
Wie Ce" 



lösliche ALkalidop- 
pelrolftte; imllfo» 
lieh im UebenehnA 



Schvet'lige.ilydroxyd inSO.lös- 
Sftnre {lUch 



basische Sulfate ; 
leicht Uielidie Dop> 
pelfiilfaie 



Wird reduziert zu 
Ce« 



Fluor- 
Wasser* 

Stoff säure 
(Alkali- 
laeride) 



iFUlung von Fluorid, 
II QttlOwch in Alkali* 
flnorid 



Siliko- Fällt beim Kochen 
flnor^ I, Fluorid 

wa SS <• r- 
stof t'süure 



Jodeftnre Fällung ron Jodat, Fällung von Jodat. 

|l in Sal^ters&ure in Salpetersäure 



Wie Ce"i 



Wie Ce^" 



BUlt nicht 
FUlt nicht 



Solfale leiditsr 

löblicher al« dis 
der Ceriterden; 
leichter IQeliehe 
Doppelsalf sie 



Wie Ce"i 
Wie Ce^" 



Wie Ce«" 



Wie Ce™ 



leicht lAslich 



schwer lltslidi 



Wie 



Wie Gem 
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belle 29. 

seltenen Erden» des Titane» Zirkoninme und Thoriume. 



TUan 



In der KMte tedweiee 
Hydroljee (Flllnng) 



BUlung von Eydxiajü 



FUhmg von Qydrozyd 



Klelieh 



Zirkomium 



I 



Thorium 



Im allgemeinen starke 
Hydrolyse ohne F&1> 
long 



FUlung von Hydrox jd 



Merkliche Hydrolyie 
ohne mUlung 



Fällung von Hydroxyd 



Skandium 



Merkliche Hydrolyse 
ohne ilUlung 



Fällung Ton Hydroiyd 



FfillungvonHydioxyd -. Frillun}; von basischem Falluncf von Karl o- 
Ammonittmkarbouat Karbonat. Aikalikar-i uat; Alkalikarbonate 



iSit im üebenehufi 



lUluBg von BjioNajd FKUmig von Hydros^d 
nihiag TOB ^ydro^d F&Unng von Hydroqrd 



Nenirales Sulfat leieht 

löslich : schwer If'is 



honateimUeberBehufi! im üebersdraA Ufeen 

lösen h i. ht. Lösang; leicht. Lß^uiif» merk- 
ist stark hydrolysiert lieh hydrolysiert 



Fällung vonhteieebeai 
Aeetat | 

ntllung vonbaeiecdiem 
Tbioenlfftt 

Solfitthydrete eehwer 

löslich. K Siilfatsehi 



liehe basische Sulfate.! schwer löslich. Na- 
K'Snlfnt im üeber* undNH^-Snlfntleiefat 

Schuß schwer löslich ;| lOeÜcli 
Na-Sulfat leicht lös 1 
Heb 



l^droxyd unlöslich in 

Fluorid leicht löslich. 
In AlkaHflaorid lOe* 
lieb. K-Salz ziemlich 
schwer löslich 



Hydroxyd unlöslich in 



lyar 
SO, 



ünvoUitftndige Hydro- 
lyee 



Fluorid leicht löslich. 
In Alkaliflnorid lOe- 



Fällung von Jodaf. in 
Salpetersäure schwer 
lOdSohbeiUebenchnA 
Ton Jodflftnre 



Uydroxyd sehr schwer 
KieUeh in 80, 

Fällung von Fluorid. 
In Alknliflnorid nn- 

InsHch. In Säuren 
schwer löslich 



IlUlt in der Kiüte 
Fluorid 



Fällung von Jodat, in 
Sal|>etersäure schwer 
lOsliclibeiUeberaehufi 
vmi Jodritnre 



Fftllmig vonbaetsebem 
Aeetat 

Fällung vonbaeiaebem 
Tbioeulfiit 

SnlfU eehr leicht löe- 

lich. KRulfat im 
LeberschuÜ schwer 
Udich 



Uydroxyd löslich in 
80, 

Fällung von Fluorid. 
In Alkalifluorid lO»- 
lich. InSftnrenechwer 
löslich 



Fällt in der Kälte 
Flnorid 



Filllunfr von Jodat: in 
Salpetersäure ziem- 
Ucb leicht Ifldicb 



Digitized by Google 



176 



Qualitativer TeiL Seltene £rden. Niob, TantoL 



BeageatieD 


1 C«r, dreiuvri^ 


Vvwf VW UW Ulf 


CerUerden, 
außer Cer 


Ytiererden. 
außer Skafuiium 


Oxftlt&are 

(Ammonium- 


Fällung von Oxalat, 
in Säuren und Am- 
moniumoxalat 
•obwer UMieh 


Wird redosiert sn 


FtUlong von Oxa- 
lat, in Säuren 
und Ammonium- 
Oxalat «dnrar 
lAdtcb 


nihng von Onk 

lat . in Sfiuren 
und Ammojuom- 
ftrolat «femlith 
edbwer Uldiah 


Wainiftnre 


Keine fUllmur, ver- 
hindert dieFUloBg 
mit NHg 


Wird redwdirt n 


Wie Ce™ 


Keine FUlmif, 

mit NHj fallec 
schwer löahche 

peltartrato 


Wasser- 

stoff- 
peroxjrd 


Osydierk in talpetor- 

1 saurer Losunp teil- 
weue zu ue^'' j mit 
NH, FftUnng von 
braunem Ftooxjd' 
hjdrat 


Wird rodniittt so 
CeHi 


In nentralor nnd 

saurer Lösung 
kerne F&llong 


Wie Oerilardii 


Reduktion 




Wird durch alle Be- 
daktionunitt«! zu 
Ce"Ki«dftsiect (ent- 
färbt) 






Speiiello 
BeaktionoB 


Wammtoffperoxyd 
und Ammoniak 


Roto nrbnog der 

Lösun^'en. EntHlr- 
bung durch Beduk- 
tiononittel 


Absorptionspek- 
tra bei Neodym, 
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C. Nioh und Tantal. 

L AUgemelne ChftrakAerlstilu 

Die gemeintame Behatidliuig des «lalytischeti Yerhtlteiii diMer 
beiden Elemente rechtfertigt dch dnicb ihre weitgehende AehnUebkeil 
und den Umstand, daB eie stete in ihren IGnenüien snsammen for- 
kommen. Danehen hat man bei der qnalitatiTen und qnantttatiTen Ana- 
lyse solcher Mineralien auf den Nachweis TonTitansftnre nnd Kiesel- 
s&ure Rttclcaicht m nehmen. Aofierdem kommen ab akteaeorische 
Bestandteile hlufig noch Zinnsftnre, Wolframsftnre nnd Zir- 
konium in Betracht. Bei der erheblichen Sehwierigkeit, die der Kaeh- 
weis dieser Bestandteile bietet, wenn sie zusammen in den verschieden- 
sten YerhUtnissen gemischt Torkommen, wird eine qualitative Ansfsrse 
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eines komplizierter zusammengesetzten Ki< 1 - l antalmiotirals mit Sicher- 
heit nur unter Anwendung der Methoden ausführbar sein , die für 
die quantitative Scheidung der hier in Frage konnnenden Stoffe 
zur Verfügung stehen. Mau kann daher von der Mitteilung eines quali- 
tativ-HiKilytischen Ganges auch W\ dieser Gruppe absehen und auf den 
quantitativen Teil ^) verweisen, in dem aui dio speziellen Verhältnisse, 
die dem Analytiker auf diesem Gebiete begegnen, eingehend Rücksicht 
genommen wird. Tateächlich ist die Chemie des Niobs und Tantals 
auch heute noch so wenig ausgebaut, daß den analytischen Methoden 
zu ihrer Erkennung und Trennung überall Unsicherheiten anhatten. 
Es empfiehlt sich daher im folgenden im Interesse der jtraktischen 
Benutzharkeit dieses Buches noch mehr als in anderen Kapii» lu nur 
das sicher Festgestellte zu berücksichtigen und von einer Wiedergabo 
einer großen Reihe von Angaben aus der Literatur abzusehen, die teils 



') Vpl. QnantitativHi T'-il, Kapital IV und V. 
Mejrer u. Haus er, Die Analyse der selteueu Erden und der Krdstlarea. 12 
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widerlegt sind, teils durch die praktische Erfahrung als zum mindesten 
unsicher gelten müssen. 

In der fünften Gruppe des periodischen Systems nehmen die Eis* 
mente Niob und Tantal eine ähnliche Stellung ein wie in der sechsten 
die Elemente Molybdän und Wolfram. Dies kommt auch in den par- 
allelen Atomgewichtsdifferenzen (d) zum Ausdruck: 

Niob = 94 Molybdän = 96 j _ oo 

Tantal = 181 ^"^^ Wolfram = 184 

In beiden Gruppen nehmen diese Elementenpaare als Untergruppen 
eine besondere Stellung ein. Der Unterschied zwischen den sehr re- 
aktionsfähigen und vielgestaltigen Elementen Vanadium und Ohiom 
und den reaktionsträgeren Homologen Niob und MolybdSn ist mn ver- 
hftltnism&fiig sehr erbeblieber, ein viel bedeutenderer jedenfalls, als 
beispielsweise in der yierten Qrappe der Dilforenz zwischen Ktaa und 
Ztrkon entspricht Hit dem Vanadium» das vier Oxydatioosstufeii 
bildet, hat das Niob nodi die Eigenschaft gemeiniam, außer der 
hdcbaten Ozydationsstufe zwei durch die Färbung ihrer Verbmdungen 
ansgezeidinete niedrigere Stufen zu bilden, in denen das l^ob tler- 
und dreiwertig aufbitt. Hieraus ergibt sich der sieb erste ana- 
lytische Nachweis desNiobs. Beim Tantal ist außer der ftnf- 
wertigen nur eine Tierwertige Stufe mit Sicherheit bekannt. Die Hydr* 
oxyde, Niob- und TantalAnre, zeigen durcbans den Gbarsltter Ton 
Oden mit aiuphoterem Verhalten, ebenso wie die Hydroxyde des Ti- 
tans, Zirkoniums und Zinns. I^e sind m Alkalien imd in Sinren 
teilweise lOslich, wobei der Grad der Lfislichkeit in hobsm Maße von 
der Vorbehandlung, insbesondere Ton dem Troeknnngsznatsnde ab- 
hängt. Ein spezifisches Fällungsmittel fttr die Sole bildet die schwef- 
bge Säure, mittels deren die beiden Säuren aus ihren Losungen voll- 
kommen fällbar sind. Umgekehrt lassen sieb die Hydrogele durch 
ein Gemisch vcm SchwefelAure und Wasserstoffjperoxyd unter Bil- 
dung von Peroxysäuren vollständig in Ldsung bringen. Auch Fluor- 
wasserstoffitöure und saure Alkalifluoride iQeen leicht. *Die geglühten 
Oxyde sind in Säuren unlöslich; nur ein Gemisch von konzentrierter 
Schwefelsäure und Fluorwassersto&äure löst sie in der Wirme. Als 
Aufschlnßmittel kann auch AlkaHbisuUat dienen. Die Lösungen dieaer 
Schmelzen werden durch Kochen mit Wasser vollständig unter Ab- 
scheidung der Hydrogele hydrolysiert. Beim Erhitzen der Oxyde 
mit Kaliumbifluorid erhält man Schmelzen, die beim Auskochen mit 
Wasser charakteristische Doppelfluoride geben, deren verschiedenes 
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Verliftliaik beim Eoohen mit Waner sor Trennmig too Niob uod 
Tantal ctienen kann. Beim Schmelzen mit Aetaalkali oder Alkali- 
kaibonat bilden sich Alkalitantalate und -niobate, deren LOeungen 
sebon dnreb KoUenaiiire unter Abecbeidung der Hydiogele lereetat 
werden. Dieae Salze leiten sieh von Meta- oder Poljiiaren »b, von 
denen beaonden die Hezatantalate und *niobate bekannt aind. Sie 
haben analjtiaobe Bedeutung fllr die Trennung dea Nioba Tom Tantal. 

Dieaer kune IJeberblick leigt bereite, daß weBentlicbe, prin> 
zip! eile Untersobiede zwiaeben dem Verhalten dea Nioba und Tan- 
tals niebt bestehen. Abgesehen ron der Beduzierbarkeit der 
Niobaiure unter Bildung einer geftrbten Verbindung sind für die Er- 
kennung und Trennung der beiden Elemente gewisse LOalichkeita- 
differenzen einiger entspreehender Salze mafigebend, aowie gewiaae 
damit Terbundene kriatallograpbiacbe Verschiedenheiten, deren Be- 
nutzung ffir die analytisehe Diagnose eine durch häufigere Beobach- 
tung erlangte Uebung Toraussetzt. Die Aufgabe wird aber iaat un- 
ISsbar, wenn nur aefar geringe Mengen des einen oder dea anderen 
Bestandteiles in einem Gemiache Torliegen. 



IL Spezielles Yerhalten des Niobs und Tantals. 

Niob 98,5 und TanUU 181. 

Das Ansgangsmaterial fttr die Darstellung der beiden Erd- 
tSkaxm bilden vorzugsweise die Niobite (Columbite) und Tantalite. 
Ea sind dies Ferrosalze der Metaniob- und der Metatantalsfture, in 
denen teils das Niob, teils das Tantal llberwiegt. Der Aufschluß wird 
durch Schmelzen mit Ealiumbisnliat ausgeftlhrt. Durch Auskochen der 
Schmelze mit Wasser scheidet sich daa Gemisch der Rohsfturen ab. 
Diese können an Verunreinigungen, abgesehen Ton Bisen und Man- 
gan, noch TitanaSore, Zinnsiure und WolframsSure enthalten. 

Metalle» Niob und Tantal können nach folgenden Verfahren 
erhalten werden: 

1. Ihre Pentoxyde werden mit , Mischmetall* reduziert^). 

2. Man läßt Stäbchen, die aus den Fentoxyden und Paraffin ge- 
lormt sind, bei ITOO** in Kohlepuher sintern, wobei fest zusammen- 

WeiB KU Aiohel, Ann. Ohem. 837 (1904) 866. 
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backende Stücke von Teiroxyden enteielien. Werden diese im Vakntim 
mit Wecheektrom erbitst, eo Tenrandebi ne sieb langssin doreb-Disso- 
siation in gesintertes Metall^). 

3. Ifan lednuert die Fluoride mit Natrinm und ecfamibt im elek- 
trifloben Yflkmimofen um. 

Niob ist ein mattgranes Metall mit silbsrweiBer Bmcbfllcbe; ss 
ist wenig dnktU, sein Schmelzpunkt liegt bei 1950***). 

Ungeecbmolaenes Tantalmetall besitzt platingraue Farbe und ist 
sebr dnktiL Gebftmmert ist es idemlicb bart Sein Scbmelspnnkt liegt 
bei 2850««). 

Niob- wie Tantalmetall nebmen beim Erbitsen im Wasserstoff* 
Strom Wassetttoff auf« Im Sauerstoff erbitat, ?erbrennen sie su Peot- 
ozyd; aueb absorbieren sie bei Olübbitse Stickstoff unter BOdung Ton 
Nitriden uod vereinigen sieb bei erbebter Temperatur leicbt mit Cblor, 
Brom, Scbwefel. 

Tantal kann auBer den gewObnlleben und stabilen Verbindungen 
der fUnfwertigen Ozydationsstnfe aucb ein Tetroxid bilden. 

Niob, dessen stabilste Oxjdaiionsform gleicbfalls die itinfwertige 
ist, bildet außer einem Tetroxjd im Gegensatz zu Tantal aucb ein 
Trioxyd und Trichloiid. Es ist aucb in wäßriger LOsung su Yer» 
binduugen der dreiwertigen Oxydationsstufe reduiierbar. 

^'iobpenfoj:yd und Tantal pentoxy d Nb,0.,, TajO.. Die 
beiden Oxyde verhalten sich gegen Basen als sehr schwache Säuren, deren 
Salze schon durch Kohlensäure leicht und vollständig zersetzt werden. 

Man erhalt die Oxyde durch Glühen der Hydrogele als voll- 
kommen glühbeständige, weiße mikrokristalline Pulver. NbjO^ färbt 
sich beim Glühen gelb und nimmf hf'xm Erkalten wieder 
weiße Farbe an. Reines Ta^Oj zeigt diese Erscheinung nicht, wohl 
aber wenn es mit NbjO^ verunreinigt ist. Die geglühten Oxyde sind 
in konzentrierten Säuren unlöslich, nur ein Gemisch von konzentriertor 
SchwefelHäurc und Flußsäure löst in ih v Wärrae langsam auf*). Scbniel- 
zendes Alkalibisulfat löst die Oxyde auf. Das spezifische Gewicht von 
Ta|05 ist 7,53, von Nb^O^ 4,53. Man kann also, wenn sonstige Ver- 
unreinigungen Termieden sind, den Keinheitsgrad gemischter Produkte 

') V. Hol ton. /.eitMlir. f. Elektrocbem. 11 (1900) 45 u. 722. 
') V. Piraui u. A- Ii. Meyer, Zeitschr. f. Elektrocbem. 17 iiyil) 9o«. 
Ancb bdoh«( konteatrierte Flofls&ure (70 "/»ige) l^st na«ii Ruff «. Schil- 
ler, Zeitaelir. f. aaoig. Chem. 72 (1912) 829. die Pcnloacyde «nf. 
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nach dem spesifisolieii Gbwiobi beurteilen und logar bis in einem ge^ 
wieeen Grade bestimmen. 

Niobpevto^d yerflQebtigt sich beim Erbiiien im Salcg&urestrom 
ToUslSndig ak basiaches Oblarid; Tafi^ ist gegen Chlorwasserstoff and 
Bromwasserstoif indifferent» Doch ist eise Tzenonog der beiden Ele- 
mente auf diesem Weg nicht mOgUch. Chlor, Brom, Schwefel sind auf 
die Oxyde bei allen Temperatoren ohne Binfluß. Dagegen lasssn die 
Oxyde sich leicht in die Pentaohloride oder •bromide Terwandeln, 
wenn man sie mit Kohle mischt und im Chlorstrom oder Bromstrom 
erhitst. Besser eriiSli man die Chloride, indem man die Oxyde bei 
erhöhter Temperatnr mit t ollkommen trockenem Tetrachlor- 
kohlenstoffdampf oder mit SehwefelchlorQrdampf, der sweckmftfitg mit 
Chlor beladen wird, zur Reaktion bringt. Diese beginnt dann bei 
Nb^Os schon bei ca. 250^ 

Beim starken Erhitsen in reduzierender Atmosphire (H,, CO) 
gehen die Pentoxyde in die dunkel gef&rbten Tetrozyde Nb^O«, Ta^O^ 
über, die ihrerseits an der Luft wieder leicht zu Pentoxyd verbreimen. 
Durch Zusaounenechmelzen mit Magnesium erhält man aus dem Niob- 
pentoxyd das Trioxyd Nb|0,, aus dem Tantalpentoxyd das Tetroxyd 
Ta,04. Da Niob- und Tantalpentoxyd glOhbestftndig sind, treiben sie 
bei starkem Glflhen auch andere negative Elemente oder Radikale aus, 
so werden z. B. Chloride, Sulfate usw., wenn auch langsam, lersetzt^ 

Js iohatv unrl Taiitftlafe. Schmelzende Adzalkalii n oder AJ~ 
l-alikto biinatr lö^en die Pentoxyde unter Bildung ?oa Niobaten bzw. 
Tantalaten auf. 

Die Alkalisalze sind im alljicemeinen wasserlöslich, die Salze mit 
allen anderen Basen imlüslich. Die Alkalisalze leiten sich, soweit sie 
genüf?ond bekannt sind, entweder von den Metaformeu ab nr^er von 
Polysüuren vom Typus H^Nb,.0,,, bzw. H^Ta^.O^,,. Die Ortho- und 
Pjrosal/.e mit Eisenoxyd. Cerit- und Ytterox^'den kommen in der Xatur 
vielfach vor; fast immer enthalten sie Metatitanat beigemischt, ob che- 
misch gebunden oder nur als isomorphe Beimengung, ist nicht bekannt. 

Die wichtigsten Salze sind M: NaNbO^, . ;>H., 0, welches man er- 
halt, wenn Nb.O. niit Xatriumkarboiuit zusiimmengeschmolzen und die 
Schmelze mit kaltem Wasser ausgtdaugt wird. 1 Teil des Salzes löst 
sich in 200 Teilen Wasser von Zimmertemperatur und in 75 Teilen 

>) Boae, Ann. a. Fhytik 112 (1860) 475. 118 (1861) 292; Hsrignae, 
Ana. Chfm. Fhji. (4) 9 (1866) 249. 
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Wasser bei 100«. E,Nb«0,9 . 16fi,0, Kaliamhezuiiobal bildet sich 
durch Eindampfen einer wäßrigen LOsung der Sohmelia tob NbiO« 
und KgCO, über Schwefelsäure in großen monoklinen Prisma. Es 
ist in Wasser leicht Idslicb. NugTa^Oi^ . 25H2O hinterbleibt, wion 
«ine Schmelze von Ta^O. mit NaOH oder K%GO, dnrch Analaagen 
von überschüssigem Alkali befreit wird. 1 Teil des Salzes löst seh 
in 493 Teilen Wasser von 15^ bei 100^ sind 162 Teile zur Lösung er- 
forderlich, in NatronlAUge oder SodalOsong iib es nnUtalieh. K|Ta«0]t 
.16H,0 ist in Wasser ziemlich leicht lOsUch. 

Die SchwerUtelichkeit des Natriumhexaiantalato in Wasser kann 
xtt einer Trennong Ton Niob n&d Tantal benntat werden Dieselbe 
Methode eignet sich auch rar prUparativen DarsteUnng reiner Tantalsftnie. 

ffydrolyae der NtobeUe und Tanialate. Die alkaliaohen Lösungen 
der Tantal- und Kiohalure sind weitgehend hydrolytisch gespalten. Sie 
heginnen sich bei Ifingerem Stehen an der Luft au trttben, wobei sich 
aUralÜnnere Produkte abscheiden. Leitet man in eine gemischte Tan- 
talat-Niobatlösung Kohlendio^d ein, so Allt aUes Tantal als Taoial- 
sftnregel nieder, wihrend die NiohAure in Litoung bleibt. 

IHaljsiert man die Alkalitantalat^ und -niobatlOsungen, so re- 
sultieren die teinen Sole dieser Sixtren; diese sind sehr empfindlich 
gegen die meisten Elektroljte; ein spexifischesFfillungsTermSgen aeigen 
H,SO|, H^SO«, HCl und andere Sluren. Da schweflige Sfture als 
schwache SAure nmr wenig Lösungsffthigkeit für die Gele besitst, so 
eignet sie sich besonders zur Abscheidnng derselben. Beim Einleiten 
TOn Eohlendiozjd ftUt nur die Tantalaäure als Hydrogel aus, die 
Niobsftnre ▼ermag sich auch in mit KohlenAure gesättigtem Wasser 
lange Zeit als Sol zu halten 

Da die Alkalititanate in Wasser unlOslich sind oder sofort in 
Titanaauregel hydrolysiert werden, hat man Tielfache Versuche ge- 
macht, die Titanräure so ron den anderen Erdsfturen zn trennen. 
Indessen ist die Methode unhr auch bar, da sich anscheinend Hetero- 
pdysfturen aus TasO« bzw. Nh^O^ und TiO, bilden, wodurch die Titan- 
sSure teilweise löslich wird. Weiß glauhte die Bildung dieser Hetero- 
polysäuren durch Zusatz von Salpeter zur Schmelze unterdrücken zu 
können; der Erfolg ist indes nicht sicher*). 

') Weiß u. Landeckel , Zeiuchr. f. anorp. Cbem. Ü4 (1»Ü9) 66; Wede- 
kiad u. Vaafi, Zeitachr. f. augew. Chem. 23 (1910) 2814. 

*) Hauter a. Lewite, Zeitiehr. t aagew. Chem. (1918) 100. 
*) Ruff n. Schiller, Zeitwbr. f. aaovg. Cheoi. 78 (1911) 890. 
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Versetzt man die Alkulitantalat- oder -niuhatlösun|u;en mit ver- 
dünnten Säuren, so fallt nahezu die f^esamte Mens^e ler Erdssiuren 
als Gel aus, wenn die Anfangskonzentration nicht zu hoch war. Be- 
sonders günstige Fällungen geben schweflige Säure und aucli ver- 
düiinte Schwefelsäure, Es ist aber hervorzuheben, daß die Niobsäure 
erheblich schwerer ausgeschieden wird als die Tautalaäure, umgekehrt 
ist sie in konzentrierten Säuren leichter löslich. Frisch gefallt sind 
die Gele in Alkalilaui^p löslich ; solche Lösungen trüben sich aber 
rasch. In Airm;i»tuak äiiul sie unlöslich. Verdünnte Säuren lösen 
nicht, konzentrierte Salzsäure oder Schwefelsäure nur unvollständig. 

Durch DehydratisifruiiL';. weli lip schon beim Liegen an der Luft 
eintritt, verlieren die Gele die Löslichkeit allmählich. 

Die schwerer löslichen Formen der Hydrogele von NbgO. und 
Ta^Or, erhält man auch, wenn man die Bisulfatschmelzen dieser Oxyde 
oder von Tantalaten bzw. Niobaten in Wasser eintragt und kocht. 
Es scheidet sich dann alle Tantal- und Niobsäure in einer ziemlich 
körnigen Form ab. Diese Absrheidung geht viel leichter vor sich als 
bei der Titansäure. Merkwürdigerweise l)ildet ganz reine Niobsäure 
auf diese Weise ein auch durch langes Kochen nicht koagulierbares 
Sol , indessen veranlassen schon sehr geringe T^lrugtn beigemischter 
Tantalsäure ihr vollständiges Ausiallen. Debgleichen bilden sie sich 
natürlich beim Eintragen der JPentachloride bzw. -bromide in Wasser 
unter lebhafter Keaktiwn: 

NbCij + aq = Nb(OH), . xH.O + 5 HCl. 

Nach der letzten Methode erhaltene Hydrogele zeigen beim Er- 
wärmen Glimiiu r chemungen, ähnlich wie die a-Formen von TiOg.xHjO, 
ZrOg . xH^O u. a. 

Mit einigen Aniont ii ir< teii die llydrogeie der beiden Erdsäuren 
ziemlich leicht zu löslicht n 1 1 i teropolysäuren zusammen. Es liegen 
hierüber niei.^t nur ungenügende Untersuchungen vor. Koclit man z. B. 
Niobsäure mit Uxal säu re so ]öM sie sich leicht zu Nioboxalsäure 
auf, von der einige Alkalisalze besser bekannt sind. Auch Tantal- 
säuregel löst sich in Oxalsäurelösung leicht auf, wenn man kochend 
gleichzeitig mit fester Oxalsäure sättigt. Diese Lösungen sind ziem- 
lich stabil. Beim Kochen werden die ErdsUureu nicht oder nur un- 
vollständig abgeschieden. Bei der analytischen Ausfällun? der Erd- 
säuren durch Hydrolyse in saurer Lösung ist also auf die Abwesenheit 
▼on Oxalsäure zu achten. Auch Arsensäure vermag derartige LO- 

') Baß, Zeit«chr. f. anorg. Chem. 31 (1002) 42. 



I 



Digitized by Google 



184 



QaaUtaÜTdr Teil. Niob, T^wfetl 



sungen zu bilden. Mehrwertige Alkohole und aliphatische Ozjsäuren 
lösen bei Gegenwart von überschüssigem Alkali auf, jedoch nur ao- 
lange die Gele YoUkomroen frisch sind, nach einigem Stehen ist die 
Lüslichkeit gegenüber diesen Reagenzien verschwunden. Man benutzt 

am besten Mannit oder Weinsäure. 

Vermöge dieser Eigenschaft lassen sich die Gele bequem von 
Eisenoxyd, Bleisullat u. a. befreien, was in der Analyse manchmal 
nötig wird ; aus der alkalischen Losung wird das Blei mit Schwefel- 
auimon gefällt. Die Erdsäuren werden aus den alkalischen Lösungen 
mit Alkoholen und Oxysäuren durch Ansäuern und Erhitzen vollständig 
wieder ausgefällt, 

Salizvlsäure oder Ammoniun) - S(il < z i//(tt l ösuitti löst Niob- und Tan- 
talsäuregel nicht auf, zum Unters(;hied von iituusäuregel. Die Titan- 
säure kajm so quantitativ von den Erdsäuren getrennt werden. 

In einem Gemisch von Wnt^SfrPitoffftero.viid und rcrdüunier Schwe' 
feisäure lösen sich die Gele leicht auf. Auch auf dieser Erscheinung 
beruht eine gute Trennung derselben von Blei, da das Bleisulfat in 
einem Gemisch von Wasserstoffperoxyd und Schwefelsäure unlöslich 
ist. Außer der Lcisung in Wasserstofi'peroxyd- Schwefelsäure werden 
die EriUäuien durch Kochen mit schwefliger Säure vollständig wieder 
abgeschieden. 

Die Alkalitantalate und -niobate bihlta init Wasserstotfperoxyd 
wasserlösliche Pertantalate und -niobaLt , aus deren Lösung die Eri- 
säuren durch ein Genii.sch von Schwefelsäure und schwefliger Säure 
quantitativ wieder abgeschieden werden. 

Jfloft- und TanUtMUoriOe TaCl^ erhält man am besten durch 
Einwurkong von Eohlenstofftetrachlorid oder Ton mit Chlor beladenem 
Sdiwefeleblorürdampf auf Ta^O^ bei erhöhter Temperatur. Es subli- 
mieri als gelbe kristallinische Masse vom Schmelzpunkt 211,3^ Der 
Siedepunkt ist 241,6 Die Sublimation beginnt schon bei 144 ^ In 
gleicher Weise bildet sich das Niobpentachlorid NbCl5, welches 
gelbe prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 194^ und Siedepunkt 
240f5*' büdet. Beide Halogenide kann man auch direkt aus den Tan- 
tal- und Niobmineralien erhalten, indem man dieselben mit Schwefel- 
chlorür zur Reaktion bringt. Mit Niobpentoxyd bildet das Penta- 
cfalorid beim Erbitcen das Oxychlorid NbOCls, das auch sonst häufig 
neben NbClj auftritt. NbOCl, sublimiert hei 400 \ ohne zu schmelzen. 
Die analoge Verbindung des Tantals scheint nicht existenzfähig zu sein. 
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Leitet ninn die Dämpfe von Niobpentachiorid durch eine rot- 
glühendi K rlii t , ho zerfullt es in Niobtrichlorid NbCl^ und Cl^. Niob- 
tn'chlorid bildet schwarze, nicht flüchtige Kristalle, die J^efi^en Wasser 
indüferent siod. Die entsprecbdnde Verbindung des Tantals fehlt. 

A'iob' und Tantnifluoride, In Flujisäure lösen sich die 
Hydrogele von Niob und Tautal leicht auf zu Tantal- und Niob- 
Huorwasserstoff.säure. Von beiden iSaujen sind zahlreiche Salze be- 
kannt. Von analytischer Wichtigkeit sind die Kaimmsulze. Kaliuui- 
1 1 u o r t a n t a 1 a t K., T a F. kristallisiert aus der Lösung der Tantalfluor- 
wasserstoffsäure aut Zusatz von Kaliumfluorid in schönen rhombischen 
Nadeln, die in Wasser wenig löslich sind. In schwach mit HF an- 
gesäuertem Wasser braucht 1 Teil bei l')** ungefähr 200 Teile Wasser 
zur Lösung. Durch viel Flußs'äure wird die Lösliciikeit stark erhöht. 
Die Lösungen sind bei gewöhnlicher Temperatur nur wenig hydroly- 
siert. Beim Kochen der Luaung scheidet sich das unlösliche ba- 
sische Salz fTa^O-FjJKj ab. Die Bildung dieses Nieder-. 
Schlags ist die sicherste Reaktion aui TantaPi. 

Es wird in der Literatur vielfach augegeben, daß beim Ein- 
dampfen von Tantallluui vvasserstofflösungen ein Teil des Tantalfluorids 
mit den Wasser- und FluorwasserstolVdänipfen entweiche. Dies ist 
indessen nicht der Fall; insbesondere können mit Schwefelsäure ver- 
setzte fluorwasserstoffsaure Lösungen von Tantalsäure ohne den ge- 
ringsten Verlust zur Trockne verdampft und vergliilit werden *). 

Das normale NiobkaliumHu ! nl (M F/IKj bildet sich nur aus 
sehr stark flußsauren Lösungen*, e> ist dem Tantalsalz isomorph, al)er 
leichter löslich. Aus schwäclier sauren Lösuageu bildet sich stets 
»lu.s N i o b o X y f 1 u ü r k al i u Ol [N 1) 0 F5] Kj . Hg 0 in schönen perl- 
mutterglänzenden Blättchen. Da sich 1 Teil dieses Salzes schon in 
12 — 13 Teilen Wasser löst, kann man Niob und Tantal mittels der 
Kaliunidüppelfluoride trennen. Durch Kochen mit Wasser wird das 
Nioboxyfluorkalium noch weiter hydrolytisch gespalten; die entstehen- 
den Produkte sind aber zum Unterschied von Tantaloxjiiuorkuiium 
leicht löslich. 



*) Marignac, Ann. Chim. Phy^. [4] 8 (1866) 5, 49, 68; Joom. f. prakt 
9* (1865) a04> 97 (1886) 449, 4M, 109 (1887) 448. 

*) Auch beim Glühen von Taotalsäare mit Ammoniumfluorid ßndet ktine 
Verflacbtigun^ der Tantaliiiire rtatt Vgl. Ruff n. 80h iiier, Zeittcbr. f. anorg. 
Gh«m. n (1911) 856. 
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Von Ruff und Schiller M ist eine Reihe exakter Löslichkeits- 
bestimmungen des Xiob- und Tantalpentatluorids in Lösungen mit 
variierendem Gebalt von Kaliumfluorid imd Fluorwasserstoff veröffent- 
licht worden. 

Tabelle 30. 

Löslichkeitsverhältnisae der Fluoride von Niob und Tantal 

in KF -f HF. 

A. Für Kuliumniobfluoride. 



1. Bei 16* 


2. Bei 85 und 80* 


NbiV 






Bodenkörper 


NbF,- 




HF- 


Bodenkörper 


Konz. 7o 


Konz. «/ 


0 


5.19 


2,98 


0.85 


K,NbOP,H,0 " 


80,89 


14,68 


0^ 




7.07 


5.88 


4,34 


K:NbOF.H,0 


11,66 


10.08 




a 








"+ K..NbF; 






4.38 


2.82 


10,43 


Kgl^bF, 










1.16 


5,54 


-0.13'j 


K.NhOF.H.O 










2.67 


6.04 


5,39 


KjNbüFjHjO 



























B. FQr Kaliumtantalflaoride. 



1. Bei 16' 


2. Bei 85-90* 


TkP,- 


KP- 


HF- 


BodenkOiper 


TaFf 


KF. 


HF- 


BodenkOrper 


Konz. 0/ 




Konz. */• 


0,25 

0.10 
0,09 
1.88 
1.24 
5.35 
a086 


' 

0,12 

4,79 
6.73 
0.56 
0.52 
2,25 
21.98 


0.029 

0.074 
0,015 
4.47 
4.2 
24.3 
10.44 


■ 

K,TaF, 
• 
* 
• 


2.18 

0,96 
5,73 
6.00 
10,91 
1,18 


1,69 

5,27 
2.41 
2.52 
4.59 
22,42 


0.85 

1.17 
4.47 
4.2 

24,3 

10.44 


K,TaiO,F. 

K,TaF, 
• 
• 
• 



Danach nehmen also die Löslichkeiten mit steigender Temperafair 
zwischen 16 und 85^ nngefihr nm den vierfachen Befarag in; immer 



>) Buff n, Schiller, ZeitMhr. f. aaoi«. Cbem. 72 (1911) 889. 

') Der Wert ist nnr eebeinbar negativ, da der Berechnung stets die Penta* 
fluoride ziiß^runde gelegt werden, wftbrend hier auch Oiyflaorid in der Lörnag 

enthalten ist. 
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bleibt aber die Löslicbkeit der !Niobsalze ganz erbeblich ornl^fT als 
die der Tantalsalze. Das weitere lebren die obigen Best inmiungen, 
daß das Kaliumtaiitallieptaäuorid K^TaF- als Bodenkftrper nri i a ganz 
erheblicli kleineren Flußsäurekonzentrationen zu existieren vermag, als 
das entsprecbende Niobsalz, welches unterhalb etwa ;{,9 "o freier Fluß- 
säure (alles überschüssige KF in der Lösung als KF . HF Toraus- 
gesetzt) schon m das OxyÜuorid übergeht 

Versetzt man eine kochende Lösung von i\iol»oxvfluorkalium mit 
Zink und hon zentrierter Salzsäure , so iärbt sie sich augenblicklich 
braunviolett. Diese Reaktion kann zur vf>Iumetrischen und kolori- 
raetrischen Bestimmung des Niübs angewandt werden. Titan stört 
die Reaktion nicht, da Titanfluorkaliumlösung mit Zink und Salzsäure 
erat nach längerer Zeit sich scliwach grQnlich färbt. 

Es ist vielfach versucht worden, auch Niob und Titan ilhpr Hie 
Kaliumdoppelfluoride zu trennen, da auch hier der Löslichkeitsunter- 
scliied ziemlich bedeutend ist. Diese Methode ist indessen wenig 
brauchbar, da Nioboxyfluorkalium mprkwürdigerweise sich isomorph 
mit dem Titantluorkalium mischt. Auch die schönste Kristallisation 
dieses i^alzes bietet keine Gewähr für seine Freilieit von Titan. 

Die Alkalidoppeltiuoride der Erdsäuren bilden sich auch, wenn 
man die Fcntoxy^e mit Ealiumbifluorid verschmilzt und die Schmelze 
mit Wasser auslaugt. 

T)as Kaliuttitantaltiuorid ist bei Glühhitze merklich flüchtig. Durch 
konzentrierte Schwefelsäure wird es. wie auch das Niobsalz, in Pent- 
oxyd und Kaliumsulfat verwandelt, welches nach dem Abrauchen aus- 
gelaugt werden kann. Es halt dann hartnäckig etwas Schwefelsäure 
fest, welche erst bei starkem Glühen entweicht. Nach Ruff und 
Schiller kann man dagegen Kaliumtantalfluorid zum Schmelzen er- 
hitzen, ohne daß sich meßbai*e Mengen davon verÜQchügen. 

Nachtrris! dr^ Xichs find Tantals. Der Nachweis der beiden 
Elemente ergibt sich oline weiteres aus den oben angeführten Re- 
aktionen und der folgenden Tabelle, die zugleich das Titan herllck- 
sichtigt, das fast stets mit Niob und Tantal zusammen Torkonirat. 
Em exakter Nachweis in Mineralien wird sich stets der (juantitativen 
Methoden bedienen müssen, die im zweiten Teile dieses Buches be- 
handelt werdfTi. Iiier sei nur noch einmal darauf hingewiesen, daß 
die Gegeuwajf drr Niobsäure in der Tantalsäure sich durch die Gelb- 
furliiir.g beim Eriiitzen verrät, und daß außerdem das Verhalten der 
Lösung der Ealiumdoppeliluoride gegen Zink und Salzsäure besonders 
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charakteristisch ist. Freilich ist die hierbei auftretende Färbung,' ein 
unsicheres Kennzeichen für die Gegenwart von Niobsäure, falls größere 
Mengen Titansäure gleichzeitig zugegen sind. Eine Reaktion der Niob- 
säure, die weder von Tantal noch von Titan gegeben wird, besteht 
nach Penningtoll M in der goldgelben, beständigen Färbuntj. die 
«hl i ch Zusatz von Rhodankalium, Zink und Salzsäure ia Nioblösungeo: 
hervorgerufen wird. 

Die in der Literatur häufig angegebene Reaktion auf die Erd- 
süuren mittels Galläpfeltinktur (gelbbraune Fällung mit KjTaFj-Lösung, 
rote Färbung mit K^NbOF -Lösung) gibt bei Gemischen keine ein- 
deutigen Resultate. Schon kleine Mengen Tant-alsalz überdecken die 
Kiobreaktion vollständig. Um kleine Mengen Nioh in Tantaltluorkalium 
zu erkennen, kann man so vort^ehen, daß man zunächst alles Tantal 
mit Galläpfeltinktur fällt und dann durch langes Stehen absitzen läßt. 
Es bildet sich dann bei Anwesenheit von Niob an der Flüssigkeits- 
oberliäche ein roter Hing. Die oben angegebene Reaktion (Violettfär- 
bung bei der Reduktion) ist indessen viel einfacher und empfindlicher. 

Die von Lt'vy*) angegebenen Farbreaktionen mit Alkuloiden 
scheinen nach den Mitteilungen von Hall und Smith ^) zur Unter- 
scheidung von Titan-, Niob- und TantaUäure nicht geeignet zu sein. 
Öpezihsche, schnell auszuführende Reaktionen für den Nachweis des Tan- 
tals kennt man überhaupt nicht. Als sicherste Frohe für die (legenwart 
der beiden MetallsUuren hat stets die von Marignac eingeführte Tren- 
nung vermittels der Kaliunifi' ]ii>ollluoride zu gelten, und in zweiter Linie 
die Methode von Weiß und Landecker '), in der von Hauser und 
Lewite'') modifizierten Form, nach der die Sodaschmelze mit Wasser 
;i ihl:; •hiucri und die Lösung behufs Fällung des TantalsäuresoKs mit 
ivohlensäure behandelt wird, wobei die Niobsäure gelöst bleibt"^). 

Spel'tnilniKil >i.<f dr^ Nfohs itnrf Tauf als. Xiob, Funkensj)ek- 
trum: Im sichtbaren Gebiet ist dieses Spektruni auljerordentlick licht- 
achwach. Messungen bei Exner und Haschek';. 

^) Pennington. Journ. Amer. Chem. Soc. 18 (1895) 88. 

•) L(*ry. Cumi'i. rend. 103 (188G) 1074. 

ä) Hall u Smitb. Proc Amer. Phü, Soc U (löOd) 177, 212; Chem, 
Zcntralbl. 1005 II, 116. 

*} Weifl u. LaBdeek«r, Zeitaclir. t anorg. Chem. 64 (1909) 65. 

*) Haaser u. Lewite, Zeit«chr. f. angew. Chem. 2& (1918) 100. 

') Näherea Aber die Anefttbriiiig dieser beiden Methoden sieh« im quanti- 
tativen Teile. 

') Exner u. iiaschek, op. cit Bd. Iii, 
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Tantal, Fünkenspektrum : Dasselbe ist im bl iurri, violetten und 
vltravioletten Gebiete außerordentlich iinienreicli. liü (sichtbaren Teile 
finden sich weit weniger Linien. Messungen zwischen 5944 und 4292 
?on Ed er und Valenta^), von Exner und Uaschek^). 

N i o b , Bogenspektrura : Messungen von E d e r und V a 1 e n t a ^) 
im Bezirke von 704r,_4f338, von Hillebrand 'j von COOO— 2600, 
von Exner und Haachek'') 7047—2376 (1770 Linien). * 

Tantal, Bogenspektruni : Messungen von Eder und Valenta'^) 
im Gebiete 7007—5461, von Hütten und Morsch ") von 5780—2504, 
und von Exner und llaschek^) vou 7148—2232 (1285 Linien). 

Die intensivsten Linien im Bogenspektruni desNiobs sind folgende: 

8713,21 (20); 3726.40 (20): 3740.00 (20); 3742,60 (20); 3787,26 
(20); 3791,43 (20); 8803,13 (20); 39013,39 (20); 4032,72 (20); 4059,14 
(50); 4079,88 (30); 4101,14 (30); 4124,01 (20); 4139,89 (20); 4152,81 
(20): 4163,80 (20): 4168,30 (20); 4191,09 (20); 420.5,50 (20); 4218,14 
(20); 4326,54 (^20); 4437,41 (20); 4528,63 (20); 4573,30 (20); 4606,96 
(20); 4672,25 (20); 4675,53 (20); 5344,38 (20). 

Die intensivsten Linien des Tantals: 

3311,30 (10); 3511,20 (S); 3607,53 (81; 
(10); 4511,16 (8): 5156,62 (8); 5402,75 (8); 
(8); 6450,59 (10); 6485,60 (15): 6514,68 (10 

Wie ersichtlich, ist das !Niobspektrum viel intensiver aU das 
Tantalspekirum. 

Tabelle 31. 

W i c b t i p <? t e Reaktionen der Titan-, N i o 1) - und T a n a ! o hm r •■ 



3626,78 (10): 3042,20 
5811,33 (8); 6431,02 
; 6516,40 (10). 



Reagansien 



THtanaäure 



Niobaäure 



TankUsäure 



1. Geglühte Oxyde. 



Alkali- und Kar- 
bonatichmelstt 



Metatitanate ; in 
Waner nnUtoUch 



Meta- oder Hexa- 
niobate; in Wasser 
löslich 



Meta- oder Hexa- 
tantalato, Na-Hexa« 
tautalat io Na,CO, 
■ehver lOttidi 



'jEderu. Vjilenta, Sitzungsber. Wien. Akad. IIH, Abt. IIa (1909) 1092. 

*) Exner u. Haachek, op. cit. Bd. III. 

>) £der n. Valenta» Ebenda 119 (1910) Abt II«, 559. 

^ Hillebrand, Joara. Amer. Cham. See 30 (1908) 1672. 

*) Exner u. Haschek, Bd. IT. S. 14!. 

•) Ederu. Valonta, ?itznnK<l.cr. d. Wien. Akad. 110. Abt. Ha (1910) 682. 

Hütten u. Morsch, Ztitsi lir. f. wis^. T'hologr. 3 (1905) 195. 
*) Exner u. Haschek, op. cit. Bd. Ii, 6.230. 
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Eeftgensieii 


1 TUansäure 


Niobaäure 




i 

BisQlffrt- 


1 

' Aufschluß. Wasser 
lailt n (ii^r Kalte 
unvoilstuiRlig ; nach 

Ungern KuL-lien Toll- 
itibuUg 

1 


Aufschluß. Wasser 
lallt beim Kochen 
leidit vollständig 


Wie NbaOt 




LOten nicht 


LOeea nicht 


LOeen nicat 


Flußaüure 
<f- Bchwefelaftnre 


, Löst 

1 


Löst 


Löst 


Kaliumbifluorid 
(Sebmelse) 


, Auskocbeu mit 
! Waaser: Kalium- 
1 ütanfluorid ; schwer 
' lö«Uch 


Kaliumniüboxy- 
fluorid; leicht lös- 
liche glänzende 
Bl&ttchen 


K a 1 1 u n 1 1 a iiialil uorid ; 
schwer UliUdie 
Prianen 


Lösung" der Ka- 
li u m ti «1 p p e 1- 

f 1 ti oride gegen 
Zu und HCl 


Langsame Reduk- 
tion; schwach 
grQnlidi 

1 


Intensiv braun- 
violett 


Keine aeduktien 


ErbiUea in CGI« 
oder 8tCJt 


na« deifciUiert 


NbCl» enblimiert 


TkOlt eoUiBieit 




2. Hpdroxpde (Gele). 




Ammoniak 


Unlöslich 


Unlöslich 


Unlöslich 


KalilaufTp. 
JNatronlauffe 

1 
1 


ünlQclich 


Teilweise iSslich. 
Löslichkeit hängt 
▼om Trockntmgs- 
snctaiide ab 


T'ilwri-- ]öi]kh. 
Losiictikea hängt 
vom Trodoiniigt- 
Boitende eh 


KoDiMtrierte 
SohirefeU&nre . 


LBet leicht 

t 

1 LOct Ottf ollitftndig 

[ 


LQet nnToUebladig 


LM ottfollettadig 


dtlotwftisex^ 
ttoffiftnr« 


LOit nnTolletladig 


Loet nnvoiutineig 


H,SO, + H,0, 


LOrt unter Qelh* 
f&rbong 


LQet fiubloe 


L«ct fiurblea 


Schweflig« 
S&nre 


1 


Spesifleefaee FU- 

Inngfinittn) für die 
Sole 


SpenMiee III- 

lungsmittel fOr dis 
Sola 


Fluorwasser* 
■tofft&nre 


LQet leicht 

i 


IiOet leicht 


Löst Irfcht. Ein- 
dampfrücksiaad 
langsam flfldilig 


Oxalsäure ji LM 

Ii 


Löet, wenn konaea- 
tariert 


Wie Nb 
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Bio ftUgememen UntersuohimgsmethodeB zur Orlen- 
tienmg ttber die Znsammensetzimg eines Erdgemisclies* 

A. Orientieruntf über die Hauptbestandteile durch 

oberflächliche Zerlegung, 

Im \ erlaufe dt r I ' i nktionierung eines Erdgemisches ist es er- 
forderlich, sich von Zeit v.w Zeit Uber das Fortschreiten der Scliei- 
Auvi^j ein Urteil zu bilden. Bevor iiian jedoch mit der Fraktionie- 
luag beginnt, muß der Charakter des zur Untersuchung yorliegenden 
Gemisches in großen Zügen bekannt sein A iihaltspunktü für die 
Beurteilung der Zusammensetzung tihak luaii zunächst , wenn ilas 
Mineral bekannt ist, aus dem das Material stammt. Hierauf ist be- 
reita in dem einleitenden Abschnitte, der von dem Vorkommen der 
seltenen Erden handelt, hingewiesen worden. Man weiß, daß Cerit, 
Orthit und Monazit vorzugsweise Ceriterden enthalten, während z. B. 
Gadolinit, Xenotini u. ;i. reich an Yttererden sind. Ferner ist bekannt, 
dali die Vertuilung der Untergruppen wie auch die der Einzelerden in 
iiinen in den verschiedenen Mineralien wechselt. Während z. B. der 
Gadolinit vorwiegend die farblosen Yttererden liefert, sind die niob- 
und tantalhaltigen Mineralien wie Euxenit, Fergusonit, Samarskit 
reicher an „bunten" Erden. Weiteren Aufschluß gibt die Färbung 
des Miitenals. Diese ist um m) dunkltr braun, je mehr die Cerit- 
erden, um so heller, je mel.r die Yttererden vorwiegen. Yttererden- 
gemische, die von Ceriterden befreit sind, erscheinen, falls sie arm 
an Erbinerden sind, farhlos bis schwach gelb gefärbt, währen<l sie 
mit steigender Konzentration der letzteren immer tiefer gelb bis rot- 
lieh werden. 

IntinifrL-n Aufschluß über die Zusammensetzung ergibt schließ- 
lich die 8 p ektralu aal y tische Unterüucliung, die im nächsteu 
Abschnitt behandelt wird. 

In vielen Fällen i.st es im Interesse einer sclmellcu Orientierung 
über die Hauptbestandteile eines Gemisches vorteilhaft, dasselbe von 
vornlii^rein in Untergruppen zu zerlegen und diese dann gesondert 
weiter zu bearbeiten. 

ZerUffung durcli Knlii<m- oder Xatriunmdfat. Diese Zerlegung 
beriiiiL aiii der verschiedenen Lüälicbkeit der Doppelsulfute der £rden 



• 
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in einer konzentrierten oder gesättigten LOeung der AlkaEBoifate. In 
dieser Beidehnng lassen sidi die Erden in drei üntergmppen einteilen: 

a) Erden, die sehr schwer lOsIiclie Doppelsnifaie bilden: die 
€eriterden, Skandium nnd Zirkoninm*). 

b) Erden, die Doppelsul&te von mittlerer LOslichkeit bilden: die 
Terbinerden. 

e) Erden, die leicbÜOsUebe Doppelaolfaie bilden: die Ytter- 
erden in engerem Sinne. 

Scheidung der Geriterden von den YHererden, Praktisch liSt 
sich die Zerlegung mit Kalinmsniiiat in diese drei Gruppen nur sehr 
sehwer dnrehf&hren, da die mittlere LOsliehkeit der Doppelsuliate 
der Terbinerden bedingt, daß diese bei der fraktionierten Fllinng sieh 
sowohl den Geriterden, als den Yttererden zugesellen; eine «Kskte Tren- 
nung ist daher auf diesem Wege nicht mOglioh. Zwar kann mso 
die Yttererden bei starkem Vorwiegen derselben im Erdgemisohe mit 
Kalinmsnlfat Tollsltndig von den Oertterden beMeo, doeh nicht ohne 
dabei erhebliche Verluste an Terbinerden sn erleiden. Schwieriger nod 
ist es, ein an Ceriterden sehr reiches und an Yttererden armes Matearial, 
etwa MonantsandrOekstinde, auf diese Weise von den wenigen Fkoientsn 
Yttererden bu befreien, da letatere lum größten Teile mit ausfallen. 

Die Absoheidnng der Ceriterden hat man früher naeh Beraelins 
so Yorgenommen, dafi man die wftBrige LOsnng der lüitrate durch 
Einstellen einer Ernste von Ealiumsul&tkristsllen langsam absBttigte, 
wobei die schwerlöslichen Doppelsulfate auskristalUsieren oder man 
schflttelte die LOsung in yerschlossenen Flaschen mit heiß gertttigtsr 
KaliumsulfatlOsung. Statt des KaliumsulfSrts kann man mit Vortol 
das leichter lOalicheNatriumsulfat Terwenden. Man Terfthrt dam 
am besten derart, daß man die neutrale, etwa 107«igo LOsung d« 
Erden unter starker Bohrung bei 80 — 35^ mit feingepulrertem ktistalli- 
siertem Natriumsulfat Torseist, bis in einer Pkobe des Filtcats b«i 
der spektroskopischen Pralung die gelbe Neodymbande Yenchwundsa 
ist Im allgemeinen nimmt die Löslichkeit der Doppdsulfbie mit 
steigender Temperatur ab; do^ darf man nur mittlere Tempern- 
tnien anwenden, weil sonst erhebliche Mengen an Yttererden mit 
ausfallen. Dehnt man diese Fraktionierung nach Abscheidnng der 
Geriterden auf die Zerlegung der Yttererden in mehrere TTntagrup- 
pen ans, so muß die Temperator, am besten stnfenweiBe, erhSbt 

') Das K'Doppekuliat des Thoriums ut schwer, das Na-DoppeUulf;^ 
leicht löslich. 
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werden. Anoh kann nun die fraktioniefie Fällung durch partielk 
Abscheidung mit Alkohol bewirken. Qesmuß Angaben «ber die 
einzuhaltenden Bedingungen laaaen aicb niebfc machen, wed man leider 
die JiOdiclikeitBTerhiltniase der Ytiererden-Doppelsulfate bei Ter» 
ediiedenen Temperaturen nickt kennt. Immerhin lassen sich Erd* 
gemische Ton Oerit- nnd Tttererden aof die angedeutete Weise schnell 
in eine Reihe Ton Fraktionen zerlegen, deren spektroskopische Prüfung 
im Verein mit der Bestimmung der Molekulargewichte einen orien- 
tierenden Ueberblick Aber die Zusammensetzung des Qemisches ergibt. 
Bei großem üeberschnsse der Geriterden (Monazitsanderden) empfiehlt 
Droßbach^) zunächst die Rohtrennung in der Weise auszuführen, 
daß man die Lösung der gemischten Erden in einer 50 ^igeu Lösung 
Ton Ealinmkarbonat aufiOst nnd dann in Tiel Waaser eingießt^ wobei 
die Ceriterden als Karbonate ausAdlen die Yttererden als Karbonat- 
komplexe gelöst bleiben. Es folgt dann erst die feinere Scheidung 
in Form der Doppelsulfate. 

Urb Bin*) empfiehlt als schnellste und wirksamste Methode f&r 
eine Bohzerlegung der Erden die Fraktionierung der Aethylsulfate; 
nrit ihrer Hilfe kann man eine strengere Scheidung in die drei Haupt- 
gruppen: Geriterden, Terbinerden, Yttererden erreichen. Die Tren- 
nung erfolgt in derselben Reihenfolge wie die der Doppelsulfate. 
Als schwerst lösliche Fraktionen scheiden sich die Aethylsulfate der 
CeiiteideiL ab, es folgt die Gruppe der Terbinerden, die folgenden 
Fraktionen enthalten hauptsächlich Yttrium mit Holmium und Erbium. 
In den laichteat IQslichen Fraktionen reichert sich das Ytterbium an. 
Die Dantellnng der Aethjlsulfate geachieht durch doppelte Umsetzung 
deaBarimnaaliea mit denSnl&ten, die &ei ^on flberschassiger Sehwefelr 
säure sein mtlasen, weil die Aethjlanlfate sehr leicht dtureh frme 
Säure hjdrolysiert werden. 

Eine Rohtrennung der Yttererden läßt sich auch durch ober- 
flächliche FnktionieruBg mit Ammoniak oder besser noch Magnesia 
erreichen. Hierbei fallai die einzelnen Gnq»pen nach Maßgabe ihrer 
Basizität ans. Man «rhiUt in don zverst auafaHenden Anteilen die 
negatireren Ytterbin- nnd Erbinerden, nnd in den letzten das Yttrium 

Droßbaoli, Ber. d. ohsm. Ges. 38 (1900) 8506. 

Läßt man die unverdünnte und mit den Erden gesättigte Lösung sfecihen« 
fio kristallisif^ren ih'e ^rlnvor löslichen Doppelkarbonate der Centerdeii aus; die 
Trennung ist aber keine volistündigf. 

») U r b a 1 n , Ann. Chira. Fliya. [1\ id U^OO) 184; Chem. Zentralbl. 
1900 I, 516. 

M»y»r n. Häuser, Die AwtyM der eeltenen Erden, nnd der Erdetoren. IS 
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mit den Terbineirdea* Biese »Bobtraurangen* imd Uef nur andeiitiings- 
weiee bertthii wordm« weil sie in das Gebiel der Scheidung der sei* 
ienen Srden gehören^ das in diesem Buche keine Behandlung ifaidet 



B, Die 8 j)ektralanalij tische Prüfung, 

Zur kontrollierenden PlrOfüng der Fraktionieningen Ton sdienen 
Brden, sowie aar Festetellnng ihrer ZosammeosetBung und ibns 
Reinheitsgrades dient in erster Linie die spektralaoalytisohe VMauf^, 
Diese kann sidi erstrecken auf das Studium 

1. dw Absorptionsspektra; 

2. der Bmissionsspektra; 

a) Flammenspektra; 

b) Funkenspektra; 

c) Bogenspektra; 

d) Phosphoressenispektra (EathodoluminesBenispdrt»). 

Allgemeines über Spektroskopie und Spektrographie 
der seltenen Erden. Da die Konstruktion der Spektr.ilappiirate 
an sich als bekannt vorausgesetzt werden kann, so sollen hier nur 
einige kurze Hinweise für den Chemiker gegeben werden Für ober- 
flächliche qualitative l'rüfungen von Absorptionsspektren der selteutti 
Erden, wie sie der auf dem Gebiete der seltenen Erden arbeitende 
Chemiker täglich anzustellen Gelegenheit huL, empfiehlt sich ein 
kleineres Ilands|)ektroskop mit gerader Durchsicht; für alle exak- 
teren Untersuchungen ist aber ein grcißerer Spektralapparat mit guter 
Optik unerlälilicli. Du die Ortsbestimmung einer Spektralliiue mit 
Hilfe einer photographierten Millmit-terskala wenig genau ist, so ver- 
zichtet man am besten uui eine solche überhaupt. Das Skalenrohr 
fällt dann fort und der Apparat gewinnt dadurch an Stabilität und 

') Kingfliendfre Auf^iibrn über die Toi hnik der Si>ektroskopio und Spcktro- 
prrapliip tiiuipt Dum in Kiiysers groUeai Handbuch der ?!>pektroskopie , Ver'ai.' 
von S. Hirzel, tid. 1. Ferner iat zu empfehlen: Baly» Spektroskopie, deutacbe 
Ausgabe voA R. Waehimuth, Verlag von Jnlins Springer, Bwlin 1908. B. Banr» 
Knner AbriB der Spektroskopie und Koloximotria, den Haitdbndi dar ift* 
gewandt ü ' yaikalischen Chemie, herausgegeben von G. B red ig, Bd. V, Leipzig 
1907. Verlag von Joliiinn Ambrosius nurtli. 0. n. H. K r ii ß . Kolorimctrie und 
quantitati\e Spoktralanalyee in ihrer Anwendung in der Chpuiie, 2 AnH. Ham- 
burg und Leipzig 1909. Verlag von Leopold Voß. J. PI o tn i kow, Photochemisclie 
Tanachotechnik, Leipzig 1912. Akftdemiidie VarlagBgesallMiiaft. 
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Handlichkeit. An Stelle der Skala ist das Okular des Fernrohrs mit 
einem Fadenkreuze versehen. Das Fernrohr ist an einer Mikrotneter- 
schrnube beweglich, dereii Drehung an einer 1 1 ilung abgelesen werden 
kann. Auf diese Weise kaun jede Stelle im .Spektrum in das Faden- 
kreuz eingestellt und durch Ablesung der entsprechenden Stelle an 
der Mikroüieterteilung reproduziert werden. Bei präziser Konstruktion 
uiid stabiler Aufstellung den Apparates solleu die Einstellungen für 
lange Zeit unveränderlich bleiben. Die Bewegung des Spaltes soll 
ebenfalls an einer Mikrometerschraube ablesbar sein; außerdem muß 
die Bewegung der beiden Spaltbacken eine svimnetrische sein, d. h. 
die eine Backe darf nicht unbeweglich sein, sondern es müssen sich 
beide Ii iiftnen und schließen. 

Ueber die zweckmäßige Größe der Dispersion lassen sich 
allgemeine Angaben niciit machen, da je nach der Verwendungsart 
eine verschieden große Dispersion angezeigt erscheint. Für die üb- 
hchen Zwecke des auf dem Gebiete der seltenen Erden arbeitenden 
Chemikers, der den Spektiulrtppanit vurzugswei.^e zur PrlUuug der 
Absorpti(m.sspektra von Ausgangsmaterialien und I raktionen benutzt, 
ist eine mäßige Dispersion, wie sie ein eiiüaclit'.^ Flintglasprisma von 
60" liefert, ausreichend, zumal es lür diese Zwecke durchaus wünschens- 
wert ist, da.- ganze Spektrum vom äußersten Kot bis zum Violett 
übersehen zu können. Stärkere Dispersionen erhält iuau durch An- 
wendung eines sog. ( 'o)ii j>ouud~ri ls)titis ( l\nt])rrf(>rd- Prisma) . Indem 
von KrüJi Uligegebenen Universalspektralapparat ist das GO"-i^risiria 
durch eine solche etwa doj>i)elt so stark dispergierende Prismenkombi- 
nation direkt austauschbar. Auuei.^eiU k;iiiii man eine gesteigerte Dis- 
persion durch Benutzung von Apparaten nul mehreren Prismen erzielen. 

i ur sehr starke L)ispersionen , wie sie für sehr genaue Wellen- 
längenbestimmuiigen, insbesondcie bei der Spektrographie von Funken- 
und Bofjrenspektren , wünschenswert sind, müssen die Spektra durch 
Be u l:; u n gsgi 1 1 e r erzeugt werden. Für die Zwecke des Chemikers 
wird allerdings dietse Art der Spektralanalyse seltener in Betracht 
kommen. Kleinere ebene Gitter (KoUodiumabzüge von H o wlandst lu u 
Originalgittern nach Thorp) finden neuerdings häufiger Verwendung 
in Spektralapparaten. Bei der photographischen Aufnahme 
von Spektren haben die Gitterapparate mannigfache Vorzügv vor den 
iVismenapparatcn. Abgesehen davon, daß bei Benutzung von Gitter- 
spektrographen das ultraviolette Gebiet ohne weiteres zugänglich wird, 
während bei Benutzung von Prismen solche aus Quarz oder Flußspat 
angewendet werden müssen, haben Spektralphotographien von Gittern 
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noch den grofien Yortoil, dafi die Ablenkang jedes Sfaraliles prupofttonal 
Beiner Wellenlinge ist, so daß die mikroskopisohe Ausmessnog des 
Negativs auBerordenilich einfach ist. Die großen Rowland sehen, 
auf konkaTer und spiegelnder Fl&che geritsten Gitter seiehnen sich 
dadurch ans, daß sie die Eigenschaften eines Hohlspiegels mit denen 
eines Gitters Terhinden und daher reelle Bilder der yon ihnen w 
zeugten Spektren entwerfen. Man erhSlt so Anfnahmen unter yOlliger 
Yermeidung von Linsen, die daher Ton allen YerseichnungeQ fni sind. 

Die spektrographisdie Aufimhme des ulfanmdetten Gehietes hat 
gerade bei den seltenen Erden eine besondere Bedeutung, da besonders 
die üurblosen' Erden bei der Funken- und Bogenspektralanalyse im 
XTltraTioletten ganz besonders charakteiistisdie Liniengruppen aufweisen. 
Zur Photographie des nltraviolettett Teiles mnd Linsen und Prismen aus 
Quarz oder Flußspat zu Torwenden. In diesem Gebiete kann man spek- 
trographiadie Aufiwhmen auf gewDhnlidien Bromsilberplatten oder 
Films machen, wShrend im laug welligen Gebiete die Empfindlichkeit 
durdi ySensilnlisieimng* mittels geeigneter Faibifoffe gesteigert werden 
muß. Solche »orthochromatischen* Platten sind im Handel zu haben. 

Die an der Ilikromsterschraube des Speikfraliqpparates gemachten 
Ablesungen müssen zur unzweideutigen Bezeichnuiig der betreffanden 
Stellen im Spektrum in Wellenlängen ausgedrOckt werden. Dies 
geschieht, indem die Teilung ein fttr allemal auf WellenlSngen «ge- 
eicht* oder ^.tariert* wird. Ken stellt zu diesem Zwecke möglichst 
gleichmäßig ttber das ganze Gebiet des Spektrums eine Beihe von 
geeigneten EmissiimBlinien bekannter Wellenlange in das Fadenkrmz 
ein, trägt dann die Teilstriche des Mikrometers als Abszissen und die 
entspreefaenden Well^längen als Ordinaten in ein Koordinatennetz ein 
und erhftlt so eine Kurve, auf der die jedem Teilstrich entsprechende 
WellenlSnge einlesen werden kann. Als Standardlinien Ittr die Bidiong 
empfehlen sich For allen anderen die Fraunhof ersehen lonien des 
Sonnenspektmms. Hierfür eignen sich folgende Hauptliniai: 



Fraunhofersche Linien in (Milliontel Millimeter) 



A (Luft) .... 


, 760,4 




516,8 


B . . . . . 


. 686,7 


F (Wasserstofi) . . 


. . 486,2 


0 (Wassentoff; 


. . 656,8 




, 430,8 


Dl (Natrium) . , 


. . 589,6 


h (Wasserstoff) . . 


. . 410,2 


D 


, . 589,0 




. . 396,9 




527,0 


E (Calcium) . . . 


. . 398,4 


bj (Magnesium) . . 


. . 517,8 
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Bequemer irt es in den meisten Flllen, im Laboratorium die 
FJammenspektra leuchtender Sslsdftmpfe und zur Br^bmmg die Spektra 
des Wasseistofiii und Heliums als Standardspektra su Terwenden. 
HierlBr empfehlen sich folgende Linien: 



Kalium a , 


766, rot 


Helium 


. 492,2 prrtln 


Helium 


706,5 , 


Wasserstoff . 


48t), 1 blau 


Lithium a 


670,8 , 


Heil um 


471,3 , 


Helium . . 


667,8 , 


Strontiuiu B 


. 460,7 „ 


Wasserstotf . 


656,3 , 


Helium . . . 


. 447,2 violett 


Nafriuiu Dj . 
Natrium D, . 


589,6 gelb| 
589,0 , l '^^*^ 
587,6 , 


Wasserstoff . . 
Rubidium . . 


. 434,0 , 
. 121,5 


Uelium 


Rubidium 


. 420,2 , 


Thallium . . 


535,1 grün 


Wasserstoff . 


410,2 „ 


Uelium . . 


501,6 „ 


Kalium . . . 


. 404,4 , 



Handelt es sich um Messungen von größerer Genauigkeit, so 
wird die Ausmessung einer spektrographischen Aufnahme stets das 
beste Ref^ultat geben. Zu diesem Zwecke wird ein Yergleichsspektrum 
auf dieselbe Platte photographiert und das Negativ dann mikrometrisch 
ausgemessen, indem man die unbekannten Wellenlängen durch Inter- 
polation zwischen denen des Norraalspektrums ermittelt. 

Als Yergleichsspektrum dient das Bogenspektrum eines Metalles: 
Eisen, Kupfer oder Kadmium oder nach Hartley auch das Funken- 
spektrum einer bequem darstellbaren Legierung aus Kadmium, Zinn 
und Blei. Der Standard von Wellenlängen, der hier zugrunde gelegt 
wird, findet sich in Kajser, Handbuch der Spektroskopie, Band I, 
S. 720 wiedergegeben. Auf die Einzelheiten dieser feineren Technik 
der Wellenlängenbestimmung kann hier nicht näher eingegangen wer- 
den, da der Chemiker selten in die Lage kommen wird, derartige 
Arbeiten, die heute noch in das Gebiet des Physikers und Spektro- 
skopikers gehören, auszuführen^). 

1. Absorptionsspektra. Wie bereits erwähnt, geben die 
Lösunpren der seltenen Erden, deren Salze gefärbt sind, sehr charak- 
teristische Absorptionsspektra, die sich meist durch eine besonders 
übersichtliche Verteilung der Banden auszeichnen und dadurch be- 
merkenswert und für exakte Messungen geeignet sind, daß die Ab- 
sorptionsgebiete meist nicht diffus, soudem scharf begrenzt und von 

*) Ueber die Atismeiraiig von Abiorptiotuepektren siehe im folgenden Ab- 
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geringer Breite eiii4t 80.daß sie, wenigetens bei Anwendong nicht sn 
starker Dispersion und Ton nicht su konzentrierten Lflenngen, xnin 
Teil den Eindruck von umgekehrten Limenspektren machen. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises der einzelnen bunten Er* 
den ist allerdings eine sehr Terschieden große. Sie ist am sübrksten 
bei Keodym und Praseodym unter den Geriterden, beim Erbium unter 
den Yttererden. Diese Elemente zeigen nämlich auch in verdünnter 
flüssiger und fester LOsung intensiTe Absorptionen im lichthellen Teile 
des optischen Gebietes. Bei anderen gefärbten Erden treten die Ab* 
Sorptionen erst bei st&rkerer Konzentration dem Auge sichtbar auf. 
entweder weil sie llberhaupt Ton schwacher Intensität sind oder weil 
ihre Absorptionsgebiete yorzugsweise im lichtschwachen Teile de» 
Spektrums, d. h. Im tiefen Blau oder Violett liegen. Es ist z. B. nicht 
mdglich, in rohen Erdgemischen» deren Bestandteile also durch Frak- 
tioniemng noch in keiner Weise angereichert sind, die nur in sehr 
geringen Mengen vorkommenden Erden durch ihr Absorptionsspektrum 
mit Sicherheit zu erkennen; vielmehr werden diese erst nach weit- 
gehender Entmischung im Spektrum sichtbar. Weiter als durch sub* 
jektive Betrachtung des Spektrums kommt man natOrlich mittels photo- 
graphischer Aufnahme, wenigstens insoweit, als die im lichtschwachen 
kurzwelligen Teile auftretenden Absorptionen in zweifelloser Weise 
fixiert werden. Außerdem wird auf diese Weise das ultrariolette Ge- 
biet der Untersuchung zugänglich. Ffir die Verfolgung des Fort- 
schrittes von Fraktionierungen innerhalb der Gruppe der Geriterden 
genügt es mit einem kleinen Spektroskop a vision directe den Inhalt 
der einzelnen Fraktionierscbalen zu betrachten. Das allmlhliche 
Schwinden der Didymbanden nach der Seite des farblosen Lanthans, 
die sukzessive Entmischung der Didymkomponenten, die Anreicherung 
des Samariums und der Yttererden wird auf diese einfache Weise 
dem geübten Beobachter in genügender Weise kenntlich. Zur exak- 
teren Kontrolle wendet man zwecknAßig eine in bezug auf das Oxyd 
10*/oige Losung in einer Schichtdicke von 1 cm an, die man in einem 
Qlastrog oder einem Bohr dicht vor den Spalt des Spektralapparates 
bringt und mit dem Licht einer Auerlampe oder einer Kemstlampe 
durchleuchtet. Zur Beobachtung schwacher Absorption^gebiete ist 
eine schwBchere Lichtquelle geeigneter als eine intensive, weil schwache 
Absorptionsschatten auf dem sehr hellen Hintei|pninde des kontinuier- 
lichen Spektrums für das Auge leicht verschwimmen. Man blendet 
in solchen Fällen am besten die Lichtquelle durch eine Mattscheibe 
ab. Bei der Feststellung sehr geringer Mengen an bunten Erden ist 
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die Konzentration resp. die Scbiehidieke der Ldsimgen natürlich mSg» 
liehst zu steigern, da in Lösungen, die in besug auf optisch absor* 
bierende Bestandteile sehr yerdltamt sind, zuletzt nur die intensivsten 
dem Ange aiobtbar bleiben. Bei Anwesenheit mehrerer absorbierender 
Erden — es ist dies ja bei der Untersuchung von Roherden und 
Fraktionen der weitane hftnfigate Fall — wird die Diagnose dnroh 
das h&ufige Vorkommen von Superpositionen verschiedenen Erden an- 
gehj^render Banden in hohem Maße erschwert und vielfach unmöglich 
gemacht. So ist z. B. eine Entwirrung der Ahsorptionsgebiete im 
blauen und violetten Teile beim ZuaammenTorkommen von Didym, 
Samarium und Yttererden in nicht weitgehend fraktiomerten Ge- 
mischen haura möglich^). 

Für die meisten Untersuchungen am Absoiptionsspektmm ist es 
sweekmSfiiger, eine schwache Dispersion m wählen als eine stärkere, 
weil mit wachsender Dispersion die Oressen der Banden mit ihrer 
Verbreiterung verschwimmen und weniger gut meßbar werden. Für 
die gewöhnlichen Zwecke der Kontrolle von Fraktionienrngen ist jedeii* 
falls ein öO'^-Flintglasprisroa vollkommen ansreicheDd, 

Mit BesQg anf die Veränderungen, denen der Bau der 
Abaorptionsspektra unter verschiedenen Bedingasgen 
unterworfen sein kann, ist folgendes zu erwBhnen: 

Die Intensität und die Lage der AbsorptioBSgebiete ist außer 
von der Natur der absorbierenden Erde abhängig von folgenden Fak* 
ioren: 1. von der Konzentration der Lösung, 2. von der Schichtdicke, 
3. von der Temperatur, 4. von der Natur des Lösungsmittels, 5. von 
der Natur des Säurerestes im gelösten Salze, 6. von der Anwesenheit 
nioht absorbierender (farbloser) Bestandteile. 

Der Einfluß der Konzentration und der Schicht- 
dicke ist durch die Grundgesetze der Lichtabsorption in dem Sinne 
gegeben, daß die Intensität der Absorption, der Konsentration und der 
Scbichtdicke proportional au- und abnimmt: 

J = Joa- 

(Beer-Lambert sches Gesetz) , wo J die Intensität des durch- 
gegangenen (geschwächten), Jq die des einfalleiiden Lichtes, d die 
Schichtdicke, c die Konzentration und a die sogenannte Absorptions- 
kon -tanto bedentet, die von der Nator des absorbierenden Stoffes 

') Bezüglich der Abeorptionupektra der einzelnea bunten Erden und ihrer 
ehamkteristisohen Gebtete kum auf Kap. III (spesiellos Verhalten der eimehien 
Erden) venHeten werden. Dort findet man die etforderlichen Angaben ftlr jede« 
eiaidne Elemeai 
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abhängt und deren Wert mii der Wellenlänge des Lichtes staik 
Tariieren kann. Die Besiehung gilt daher streng nur fOr homo- 
genes Licht. 

Ein Vergleich vei^chiedener Lösungen Tor dem Spektroskop 
darf demnach nur mit gleich konzentrierten LOsnngen angestellt werden 
oder es muß bei verschiedener Konsentration die Schiehtdicke der 
einen Lösung entsprechend geändert werden, um in jedem Falle die 
gleiche , optische Dichte* zu haben. Allgemeine Regeln über geeig- 
nete Konzentrationen lassen sich nioht geben, vielmehr ist selbst- 
verständlich die Konxentration dem spesiellen Falle anzupassen. Bei 
sehr hoher Konzentration oder sehr großer Schiofatdicke fliefien im 
allgemeinen die einzelnen Banden in breitere Absorptionsgebiete zu- 
sammen, so daß die Details des Bildes mehr oder weniger verschwia- 
den. Eine mittlere Konzentration ist daher fto eine Durchforschung 
des Spektrums vorteilhafter als eine allzu konzentrierte. Anderseits 
lassen sich Absorptionen, die an sich nur eine sehr schwache IntensiOt 
haben, nur in konzentrierter Lösung erkennen und messen. In dem 
Kapitel über die Reaktionen der einxelnen El^ente der seltenoi 
Erden ist der Einfluß verschiedener Konzentrationen auf die AusbilduBg 
des Spektrums beim Praseodjm und Neodym durch die Eigursn aof 
S. 91 und 96 anschaulich gemacht. 

Sehr eingehende und gewissenhafte Studien über die Aenderungen 
des Spektrums der Chloride und Nitrate dw seltenen Erden bei 
wechselnder Konzentration verdanken wir in erster Linie Forsting^). 
Abgesehen von der Exaktheit der Messungen zeichnen sich diese 
Untersuchungen auch dadurch vorteilhaft aus, daA sie mit der er- 
£(»derlichen Kritik in hmg auf die Reinheit des verwendeten Materials 
angestellt sind. Von neueren Arbeiten auf diesem Gebiete seien be- 
sonders erwfthnt die Untersuchung von Rech') über die Absorptions- 
Spektra von Neodym- und Praseodyrachlorid , die von Holmherg') 
Uber das Neodjmchlorid und die von Langlet Uber Praseodym* 
li'V^ungen ' i. 

') S.Foriling, Om AbMiptioimpektra hon Didym oeh SamsriaiSt Bih. ÜB 
X. Svettflka Tet-Akad. Haadl. 18 (1892) Afd.l, Nr. 4. Im nltravioIetteB Tule^ 

Ebenda 18 (1893j Nr. 10; Om piaseodidymens spektra, Ebenda 23 (1898) Nr. 5; 
Om Absorptionsspektra lio- Krltiiim , Holmium och Thulium, Ebenda 84 (1899) 
Nr. 7. Ueber das Holmium, Ebenda 2« (19ü2) Afd. 11, Nr. 1. 

*)Rech, Inaug.-Dissert., Bonn 1906; Zeitschr. f. wias. Pbotogr. 3 
(1906) 411. 

*) Holmberg, Zeitiehr. f. aning. Obein. 68 (1907) 88. 

^ Langlet, Bih. K. STemika Teb-Akad. Hsndl. 26, 2, Mr. 8. 
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Der EinflnB der Temperatur^). Ein eoleher Einfliiß ist 
swar bis m emem gewisaea Grade Torhanden, doch iet er zu ge- 
riiigf um bei quaHtatiTen PrOftmgen der «eltenen Erden eine ireaent- 
liehe Rolle su spielen. Es genügt bier stets bei »Zimmertemperatur* 
SU arbeiten. 

Der Sinflufi der Natur des Sfturerestes und dea 
« Lösungsmittels. Untersucbt man die Absorptionsapektra ver» 
sebiedener Salsa derselben Erde, so findet man m konaentrierteren 
Losungen h&ufig tJnteiaobiede som^ in den intenaitftten als auob in 
der Lage der WellenlSngen und in der Ausbildung der einielnen Ab- 
aorptionsgabiete. Analoge Ersobelnungen beobachtet man beim Ver* 
gleich derselben Erde in yerscbiedenen LOsungsmittehi, s. B. in Wasser, 
in SSuren Terseliiedeiier EonsentFation oder in Alkohol. Auf solche 
Aenderungen hat zuerst Bunsen') hingewiesen. Er hat die Gesetz- 
mftttigkeit ausgesprochen, daß bei Aenderung des Sftnrerestes — also 
s. B. beim Vergleich Ton Chloriden, SuUaten, Acetaten — die Banden 
mit waehaendem Mokkulargewicht nach dem roten Ende des Spek- 
truma hin Yerschoben werden. Tatsächlich aber ist die Erscheinung 
wesentlich komplizierter, wie spätere Untersuchungen ergeben haben, 
die aich nicht nur auf das Studium der gefftrbten seltenen Erden, 
sondern Oberhaupt auf geftrbte Losungen Ton Selsen erstrecken. Kur 
hat man gerade zur PkUfung dieses Problems die schön ausgebildeten 
Abaorptionsspektra der bunten Erden mit Vorliebe herangezogen. 

Muthmann und St 11t sei*) fanden, da6 die Spektra der Lösun- 
gen des Kitrats, Acetats, Lsktats und des Karbonats des Neodyms 
sowohl beofi^ch der Lage ab auch der Intensität der Banden erheb- 
lieh Toneinander abweichen. Aehnlich hat Waegner^) gezeigt, daft 
phoaphorsaurehaltige Neodymlöaungen ein Yerändertes Spektrum 
haben. Ferner sind nraere Beobachtungen wm Schftfers ") und von 
Muthmann, Weifi und Heramhof*) auf diesem Cbbiete zu 
nennen. Im Zusammenhange mit solchen Erscheinungen ist vielfach 
die Frage behandelt worden, ob und inwieweit diese Aenderungen in 
Besiahung su dem Grade der elektroljtischen Dissoziation der be- 

') Hartley, Chem, News 53 (1886) 179; KrüÖ, Ber. d. ehem. Ges. 17 
(1884) 8738. 

*) Bnnaeit, Ana. Phyg. 188 (1866) 100. 

*) Matkmann u. Stütz el, Ber. d. ehem. Ges. 32 (1889) 2658. 

*) Waepncr, Ber. ä. ehem. Qe^. 36 (1908) 80.^ö. 

^) Schäfers, Ueber den Kintluß des säurebildenden Bestandteils auf die 
Absorptionsspektra des Neodyms. Inaug.^Dissert, Bonn 1^07. 

•) Mathmann, Weiß v. Heramhof, Ana. Chm, 865 (1907) 165. 



Digitized by Google 



202 



QpditnluMlylaMh« Prttfung. 



ireffendfln Blaktrolyte skehra mdgen. Ei kwm Her nicht «nf die 
KahLreieben üntoreuchnngen eingegangen werden« die dieeea Fkoblent 
sum Gegenitaod haben, um m> weniger, als die Frage nicht hinllsg^ 
lieb geUftrt eiecheint^). Immerhin ergibt sich ale Besaitet, daA 
wenigstens in yerdllnnten Lösungen die Erscheinungen rein qnalitatlT 
als Ton Ionen ausgebend gedeutet werden können, da alle Einflflsae, 
die ein Zurückgehen der elektrolytischen Dissociation bewirken, s* B. 
Steigerung der Konsentration eines Ions, üebergang um wlfinger 
SU alkoholischer Lösung usw., Aenderungen in gleicher Kichtnng im 
Absorptionsspektrum herTorrufen. Im flbrigen scheinen aber die 
chemischen Vorginge in der Lösung, z. B. Anlagerung des Lösunge* 
mittels, Hydratisterang und Komplexbildnng, besondere in konieii- 
trierten Lösungen, einen ungleich stftrkeren Einfluß auf die Farbe 
und ihre Aenderungen aussuöben, als der Grad der elektrolytiacbeii 
Dissociation'). Besonders charakteristisch sind die Farblnderungen, 
die bei Bildung stärkerer Komplexe auftreten, so s. B. die intensive 
Blauftrbung einer Lösung Ton Neodymkarbonat in KsJinmkarfaonat 
oder einer ammoniakalischen Neodymtarkrat- oder Citratlöeung. 

Der Einfluß gleichseitig Torhandener farbloser Be- 
standteile. Sehr merkwürdig ist der wiedsrholt festgestellte Ein- 

') Ein** eincft^hende kritische Bp^prechung ik'r einschlägigen LitPrattir cribt 
H. Eay^»-r in seiuem Handbuch der Spektroskopie, Bd. III, S. 122 ff. Auber den 
bereits zitierteu Abhandlungen sind noch folgende zu erwähnen: Liveing, On 
tbe eSlaeti of dDation, tempemture nd other citoamtlaiicei an the abiorptiOB 
gpecba «ifBidyminm sad Erbitim salU; Cambr. Phil. Ttm 18 (1899) 298. Das 
fOr diese sonst sehr grfindliche Arbeit verwendete Material war offenbar sehr un- 
rein; die Resultate 5ind daher ni^ht verwertbar. Pnr^'i?. On the influPTire of 
great dilution on ihe ubsorption öpectiä ui highiy coucentmttid i^uluttouii of the 
nitrates and Chlorides of Didjroium and Erbium; Proc. Cambr. Phil. Soc. 13, III 
(1908) 906. Gegen dime Abbändluiig iit deteelbe Einwuid sn erbeben wie fegen 
die T<ni LiTeing. Aufrecht, Die Lichtabeorption von PraeeodjmaaUIöMUigeii 
im Zusammenhange mit ihrem Bissoziationssuttande in Lösung; Inaug.-Dissert., 
Berlin 1004 T^ans^let. T!^<»ber die Absorptionsspektra der seltenen Krden; Arkiv 
lur Ktiui, Mineral, och GeoL 2 (1907/ Kr. 83; Zeitschr. f. phyaik. Chem. 
(190Ü) 624. 

*) In dieser Besiehong risd an enter Stelle n nennen die saUreidiftii 
Arbeiten von Harry C. Jone« und «einen Mttarbeitem Uber die Abeorption»- 

Spektra von Lösungen. — Eine zusammenfassende Mitteilung über die seit 1998 
auf diesem GeMeto eiluiltenen Resultate siplie Zeit ^ Vir. f. phy^ik. Clvui. 74 (1910) 
— 3*^1. Hier limict man auch eine LittfiaiurzuBauinitjuitellmig der meiüt im 
Aiuer. Cbem. Jouru. veröffentlichten Üriginalarbeiten. Außerdem ist noch anzu- 
fahren die neaeste Abbandlmig: H. C. Jones u. W. W. Streng, Amer. Cbsns. 
Joum. 45 (1911) 1 ; Cbev. ZentralbL 1911 I, lOSO. 
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fluß £urblo8er BefmengungeD auf du Abwiptioosspektniiii einer ge- 
ftrbtea £rd«. So vermag z. B. die Gegenwart Ton viel Lantiiaii auf- 
fallende Yer&ndenmgeii im Spektrum desPraeeodyme lierronubringen^). 
Aelinliche EiaeheiiiuDgen beobachtete Auer r. WeUbach bei 6e- 
mteohen Ton Erbium und Ytterbium*) und L anglet') bei synthe- 
tieehen Yttaum-Erbium-Gemiscben. Biete mericwflrdigeii FiUe be- 
dürfen nocb eines eiogekenden Studiums. 

FhfcktisGh ergibt sieb aus allen diesen Tatsaehen, daS Seblflsse, 
die stob auf die Intensitätsrerteilnngen und die Aenderungen im Ab- 
sorptionsspektrum stiltien, nur mit yieler Kritik gezogen werden dfirfen. 

Bestimmung der Lage der Banden im Absorptionsspek- 
trum. Die Bestimmung der Lage der Banden kann entweder subjektir 
durch BinsteUung in das Fadenkreuz des auf Wellealftngen geeichten 
Spektroskops oder genauer durch Ausmessung einer spektrograpbischen 
Aufnahme vorgenommen werden. In beiden F&Ilen besteht die Schwierig* 
keit einmal in der Yerfinder lichkeit der Absorptionsgebiete mit der Kon- 
aentraüon und der Schiehtdicke der LOsung und ferner in der hftufig 
unscharfen Begrenzung derselben. Will man die Lage der Absorptionen 
durch Uessung der ihren Kanten entsprechenden Wellenl&ngen charak- 
terisieren, so ist es Tor aQen Dingen notwendig, die Konzentration und 
Schiehtdicke anzugeben, für die die Messung gilt. Da nun in der 
Wahl dieser Bedingungen vielfach ganz willfcOrlich verfahren worden 
ist, 80 sind viele, besondera der älteren in der Literatur sich finden- 
den Angaben nicht mit einander vergleichbar*). Forsling*) war 
der erste, der die Absorptionsspektra der gefärbten seltenen Erden 
bei ständig abnehmender Konzentration systematisch durchmaß, indem 

') Siehe z. B. bei Bettemiorf. Ann. Cliem. S.")») fl8901 159 u. Schott- 
Iftnder, Ber. d. ehem. Ges. 25 (1^92) riG9. Solohe lir(Mntlu.H<uii;,'en hnhen wieder- 
holt eine Spaltbarkeit de» PraseodyiTis vorgetäuscht, indem die relaiivtiu luteDüi- 
ttten dar Daaden ia gwkmi Fiktionen licb ftsdarten odai Mgav einsehia 
Baadan voUkommtD vendiiMuidaii, Audi die von BOhtn, Bar. d. aben. Qm» S8 
(1900) 42, behauptete Zerlegbarkeit da* Pntaaodyms dOifta auf derartigen 8t9- 
nuigen durch Lanthan beruhen. 

«) Auer V. WeUbach, Monatsh. f. Chem. 29 (1908) 181. 

^) Lauglet, Zeitschr. f. physik. Cbem. 56 (1906) 624. Die Auffassung von 
L engl et, daB ce eiob in eolaben FftUen nur um dne Znrftakdrangung der alA- 
tro^jtiaehan Diaeoiiation handle, ecbaiiit mir darchaa« unbewieaen vad iiawahr» 
idteinlich. Ii. J. M e y e r. 

*) Natfirh'ch sind dii! suhjelcHv beidiachteten Grenzen außer mit dem Pro- 
dukt au8 Konzentration und Schiehtdicke auch noch variabel mit der Dispersion 
und der Lichtstärke des Spektroskops. 

Forelingt Literatur naba S. 200, Fnfiaota 1. 
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er Ton einer maximalen Anfangskonsentration ansging, die auf die 
Normalit&t '/a R^O^ bezogen war und dann durch sukseeeiTe Yer* 
dfinnnng bis sa der Minimalkonzentrakion fortBcbritt, bei der gerade 
noch die einzelnen AbsorptionBsbreifen dem Ange sichtbar blieben. 
Auf diese Weise erhält man für jede Konzentration bei gleichbleiben- 
der Schichtdiche die Wellenlingen ftlr die Qrenzen. Gleichseitig ergeben 
sich aus den an den verdanntesten Losungen angestellten Messungen 
die Absorptionsmaxima der einzelnen Gebiete 0- Kennt man so die 
liSge der Hazima, so ist allerdings das ganze Spektrum festgelegt, 
aber es haftet solchen Bestimmungen immer noch das subjektiTe 
Moment an, das in der AugeuTerschiedenheit der Beobachter in bezog 
auf Sehsohftrfe und UnterscheidungsTerniögen fUr Helligkeitsunter^ 
schiede liegt. Doch mag das Verfahren zur Charakterisierung der 
Lage der intensiveren Banden praktisch ausreichend sein. Es sind 
daher in dem Kapitel, in dem die Wellenlftngen der Absorptiona* 
Spektra angegeben werden, die Mazima, soweit sie bisher gemessen 
wurden, mitgeteilt. Die wiederholt hervorgehobene Tatsache, dafl 
gerade bei den seltenen Erden die Begrenzung der Banden — wenig- 
stens in nicht zu konzentrierter Lösung und bei schwächerer Dis- 
persion — vidfach eine recht scharfe ist, erleichtert immerhin eine 
einigermafien exakte Messung der Banden, so daB die Angaben dar 
verschiedenen Beobachter, soweit sie reines Material in Händen hatten, 
für die intensiveren Banden meist in befriedigender Weise flberein- 
stimmen. Genauer ist auch hier wieder das spektrographiache Verfahren, 
d. h. die Festlegung des Spektrums durch photographische Aufliahme 
und seine Ausmessung an der Hand eines Vergleichsspektnuna. 
Freilich bleibt auch hier die Schwierigkeit bestehen, daß die Wahl 
des Punktes, wo die Absorption auf dem kontinuierlichen Grunde be- 
ginnt, in vielen Fällen schwer zu treffen ist, aber im flbrigen ist das 
Verfahren natttrlich methodisch dem rein spektroskopischen weit Über- 
legen. Bech gibt als Fehlergrenze bei seinen Messungen am Neodym- 
und Praseodymchlorid 2 A.E. an. Doch läßt sich bei gut einsa- 
stellenden Banden die Genauigkeit noch erhöhen. Bezüglich der Art 
der Ausmessung sei auf die Abhandlungen von Bech und von 
Schäfers verwiesen. 

In manchen Fällen findet man zur Charakterisierung der Lag» 
einer Absorptionsbande die ihrer Mitte entsprechende Wellenlänge 

') liiejje» Verlahren zur Bestmimuiig der Absorptionsmaxima i«t zuerst ron 
G. Krüß u. S. Oeconomides, Ber. d. ehem. Ges. 16 (1883) 2051, asgewai^i 
worden. 
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aiiijegeben. Bt-i sehr schiirfeii Banden von geringer Breite raapf eine 
solche BezeichniHifi^ anpingig sein; sonst aber wird sie leicht zu Irr- 
tümern verführen, da die Banden sicli hei Aenderung der Kunzen- 
tration und Schiclitdicke U\^t stets u n sy m nie triscb ändern, so daß 
die Mitte sich fortwährend verschiebt. 

Das einzig Unveränderliche ist das Intt-nsitätsmaximum ■ 
einer Bande. Dieses kann durch die oben angedeutet«- . Verdünuuiigs- 
niethode" gemessen werden. Am zuverlässigsten dürlte allerdings für 
diesen Zweck die Anwendung des Spektralphotoraeters sein, mit dem 
man die Stelle stärkster Al>8orptiun direkt aui't>uchen kann. 

Reflexionsspektra. Die Verbindungen der gefärbten Erden 
zeigen auch im festen Zustande bei der spektroskopischen Beob- 
achtung im reflektierten Licht ihre charakteristischen Ab.sorptions- 
spektra; auch Mineralien der seltenen Erden zeigen diese Erscheinung 
häufig. Diese Spektra sind sogar im allgemeiuen viel schärfer als 
die der gelösten Salze; sie erreichen häufig die Schärfe der Gasspektra. 
Dies gilt z. B. nach K. A. Hot'mann und Bugge') vom reinen 
Erbiumoxyd, nach Wacgner ') auch vom NeoJymoxyd. Speziell 
beim Erbiumoxyd, an dem die Erscheinung näher studiert wurde, 
findet man, daß die Linien gruj)\)en weise regelmäßig zu Banden an- 
geordnet sind, deren Kanten durch starke Doppellinien gebildet wer- 
den. Diese Maxima entsprechen iln-er Tiage nach den Stellen maxi- 
maler Lichtemission des in der Bunsenliamme glühenden Oxyds (siehe 
unter Flammenspektra j, während sie beispielsweise gegen die Maxima 
des gelösten Nitrats stark nach dem roten Ende zu verschoben sind. 
Die von Hofmann und Bugge^) ausgeführten Messungen ergeben für 
Erbiumoxyd folgendes (siehe Tabelle S. 20ö). 

Die für das Oxyd charakteristischen Auflösungen der Banden 
in gesetzmäßig angeordnete Liniengruppen scheinen die Salze des 
Erbiums im allgemeinen nicht zu zeigen; vielmehr entsprechen 
deren Reflexionsspektra im Bau den bei gelösten Salzen beobachteten, 
abgesehen von Abweichungen der Intensität und Verschiebungen der 
Wellenlängen, die dem festen Zustande eigentümlich sind. — Ver- 
dünnt man das Erbiumoxyd mit anderen Oxyden, so bleibt das Re- 
flexionsspektrum unverändert, falls keine chemische Bindung eintritt. 

*) K. A. Hofmann u. Bugge, Bcr. d. ch«m. Q«c 41 (1908) 3783; 
K. A. Hof mann, EWiuia' 43 (1910) 2681; £.A. Hofmann n. Eirmreniher, 
Zeitacbr. f. physik. C\u-m. 71 (191(i) 812. 

'} Waeguer, ZeiUuhr. 1. uiiutg. Chem. 42 (1904) 123. 
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maxinin 
des Oxyds 


AbBorptioaamazima 




der Nitrai- 

1 fi SU n fr 


661,3 


661,7 


667 


658,0 


652.4 


654 


563,4 


563.8 


541 


540,2 


540,4 


523 


522,6 


522,4 


519 


498,0 


491,5 


492 


4?*0.1 


489,5 


487 


4ü3,0 


462.5 


450 


447,0 


446.5 


442 



Kommt eine solche zustand©, so verschwinden die Linien und an ihre 
Stolle treten unscharfe Absorptionsbanden. Löst man z. B. Magnesium- 
oxvd in Erbiumoxyd durch Eindampfen der gemischten Nitratlösung 
und Glühen des Rückstandes, so ändert sich das Spektrum nicht, da- 
gegen erscheinen wesentlich andere Absorptionsbilder, wenn man feste 
LösuuL,^cn mit Zukunerde, Tonerde oder Titandioxyd herstellt, in denen 
offenbar infolge der ausgeprägten Polarität der Komponenten chemische 
Verbindungen existieren* 

QuAntitatire SpektralanBlyse der seltenen Brden. Der 
Gedanke, die Abeorptionsapektr» der gefärbten seltenen Srden so 
qaantitatiTen QehaUsbeetimmnngen derselben in yerwenden, ist nunt 
▼on Bnnsen ▼erwirUicbt worden. Bahr und Bnnsen^) babea 
nftmlicb mit Hilfe einer Vergleiolisltang von bekanntem Oebalt die 
Konsentration Ton Didjmlösungen auf spektrophoiometrischem Wege 
zu bestimmen gesucht, indem de die zu anslysierande Ltang 
so weit TerdOnnten, bis ein bestimmtes Absorption^biet dieselbe In- 
tensitSt leigte wie das entspreebende der Vergleiobsldsung. Mit Hilfe 
der Tom Absorptionmesetz geforderten Propoitionalitit awischen der 
Inteositftt und der Kouzentratiott l&ßt sieh dann der Oebalt der so 
prüfenden Lösung berechnen. Von den exakteren Methoden cor Met* 
sang Ton Intensitäten im Spektrum, nimltch der Vierordtsdica 
Doppelspaltmethode und den polarisationsspektrophotometrisehen Me 
thoden ist nur die erstere bisher auf die Analyse der seltenen Brdea 
angewandt worden* Die Chmndlagen hierfür sind in einer Arbeit tos 
Muthmann und Sttttzel*) enthalten, die die qnantitati?e Bestim* 
mung von Neodym und Praseodym behandelt* 

') Bahr u. Bunseu, Aun. Cbem. 137 (1866) Sa 

t) Mathaiann u. Btflisel, Ber. ü. ohem. Gm. INI (1899) 
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Mittels des von Vierordt erdachten DoppeLsj)altes ^) lassen 
sich zwei Spektra uiiniittelhar ühereinandergrenzend beobachten, so 
daß bei konstanter Spaltbreite des einen Spaltes durch Aendcniiit; 
der Sj)altbreite des anderen die Lichtstärke meßbar verändert wnikii 
kami. Zu diesem Zwecke sind die Schneiden durch mit Meßtrommeln 
versehene Schrauben symmetrisch pje^^entjnander beweglich. Sobald 
beide Huliteii des Spaltes dieselbe Breite haben, sind die beiden über- 
einanderliegenden Spektra von gleicher Lichtstarke. Vor diesen 
Doppelspalt wird ein Absorptionsgetäß von besonderer Konstruktion 
aufgestellt. Es ist dies ein Glastrog, dessen Wände genau 11 min 
voneinander entfernt sind. In ihm befindet sich der sog. Schulzsche 
Glaskörper, ein würfelförmig geschliflener Kör))er mit einer Dicke 
von genau 10 mm. Bringt man nun das mit der absorbierenden 
Flüssigkeit gefüllte Gefäß vor den Doppelspalt, so daß die obere 
Kante des Glaswürfels sich genau vor der Trennuui^.>linie der beiden 
Spalthälften befindet, so wird das Licht in der unteren Hälfte eine 
Flüssigkeitsschicht von i mm, in der oberen eine solche von 11 mm 
zu durchstrahlen haben. Diese Anordnung bewirkt einmal eine scharfe 
Gienziinie zwischen den beiden zu vtugleichendon Spektren und ver- 
einfacht außerdem das Verfahren. Stellt man z. B. zuerst beide Spalt- 
hiilttun uul 100 Trommelteile ein und verengert nun die untere Spalt- 
hälfte auf gleiche Helligkeit, so ergil)t die an der unteren Trommelteilung 
abzulesende Zahl direkt die nach dem Passieren einer 10 mm dicken 
Schicht übrigbleibende LichtstarkeJ, in l'rozenten <ler einfallenden Licht- 
stärke .1,, - - 1. Als Maß für die Lichtschwäehung dient der ,Extink- 
tionskoeffizient" e, der nach der Definition der reziproke Wert der- 
jenigen Schichtdicl-.*' für eine gegebene absorbierende Substanz ist, 
die eine Abschwacluing der Intensität des einfallenden Lichtes auf 
Vjo ihres Wertes bewirkt. 

e = — lg J (für die Schichtdicke 1). 

Die Bestimmung des Wertes e bildet die Aufgabe 
der quantitativen Spektralanalyse. Um bei der V^ierordt- 
schen Anordnung e zu gewinnen, hat man also nur den Logarithmus 
des an der Trommel abgelesenen Wertes für J aufzuschlagen und 
diesen von seiner Charakteristik zu subtrahieren. 



0 Im folgenden kann nur das Prinzip der V ic i o r d t scLen Methode an- 
gedeutet werden. Eine ansföhrlirhe und kritische Behandlung findet man in dem 
Werke von G. u. H. Krüß, Kolorimetrie und Cjaantiutive Spektralanaljse, 2. Aufl., 
Id09^ Verlag ron Leopold Yofi. &mbarg und Leipzig. 
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Nun ut feiner der Extinktionskoeffisient e der Kon- 
sentration der abeorbierendeii lASmmg proportional 

e e^ 

Der Wert dieser Eoneiante A — nach Tier er dt das Absorp- 
tionsTerbftltnis genannt — , ist also lonAekst Ar jede absorbierende 
Substanz ans einer bekannten Konzentration c und dem Eztinktioas- 
koefBzienten e zu ermitteln. Dann ergibt sich f&r eine nnbekannte 
Konzentration C}: 

€| s A . e^ oder = — lg J ^ . A, 
Dieses kurz skizzierte Verfahren scheint an sieh sehr einfi^h 
sn sein; seine AnsfUhrnng macht aber eine ganze Beihe Ton Vor- 
siohtsmaftregeln erforderlieh. Prinzipiell ist znnlchst zu betonen, daß 
fBr die Anwendbarkeit spektrophotometnscher Methoden ffir qnsntitaiaT- 

analytische Zwecke die Konstanz des Verhältnisses — erfOUt sein mu£, 

d. h. Bestimmungen lassen sich nur in einem Konzentrationagebieie 
ansftihren, in dem dies wenigstens annihemd. der Fall isi Dies triffl 
jedenfalls für verdünnlere LOsnngen zu, in denen konsliftataTe Ein* 
flösse im allgemeinen keine wesentliche Rolle spielen. Anderseits iafc 
aber im Interesse einer genauen Ablesung der ttbrig bleibenden Lieht- 
stirke nicht jede Konzentration geeignet Wird nimlich J ktfon« ao 
werden die Ablesungen ungenau. Es ist slso ftlr jede Substanz das 
geeignete Konzentrationsgebiet ausfindig zu machen. — Weiterhin 
variiert der Wert der Absorptionskonstante A mit der Wellenlange. 
Daraus folgt, daß man ein m5g liehst enges Wellenl&ogengebiei 
zur Beobachtung wihlen muß, und zwar möglichst ein solches, das 
in seinem Bezirke nur geringe Helligkeitsunterschiede anfweisk JBa 
ist absr nicht jedes Absorptionsgebiet gleich geeignet ftr die Be- 
obachtung. Bei der Vierer dt sehen Anordnung dient zur Abgrenzung 
eines bestimmten WeUenlftngeniniervalls der sogenannte Oknlarschieber, 
ein hinter das Okular des Femrohrs einschiebbarer symmetriw^er Spalt, 
der die übrigen Teile des Spektrums abblendet. Die Verengerung 
dieses Spaltes im Interesse möglichster Homogenitit findet aber ihre 
natflrliche Grenze, da das Auge bei sehr geringer Breite der Absorp- 
tion nicht mehr imstande ist, die Helligkeiten in den beiden Spektren 
gut zu yergleichen. Aus dem Gesagten geht hervor, daß quaatitatlT- 
spektrophotometiisdie Bestimmungen nur brauchbare Besultate geben 
werden, wenn man alle diese Kinflflsse berttcksiohtigt Hierzu kommt 
speziell bei der VieTordtschen Methode noch eme Fehlerquelle, die 
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darin liegt, dafi durch die Tenobiedeiie Breite der lieiden. Spalte die 
beiden an rergleieheiiden Spektra Ton nngleicber Reiiilieit und daher 
aneh Ton nieht TtUlig gleichem Farbtone sind. Dieee Sohwierigkeit 
lißt eich aUerdinga dnrch üebnng dee Angee bia an einem gewiaeen 
Qrade llberwinden« Beateht der HanptTOiteil der Doppelapalimethode 
in ihrer Binüichheit nnd in der LiehttÜrfc« des Qeaiohtafeldea, ao aind 
ihm doch die Verfahren, hei denen die läehttehwftchung dmh polari* 
aierende Mittel herbeigeführt wird, methodiaeh nnd in der Exaktheit 
der erzifllbaren Reaoltate ttherlegen. Mnthmann nnd Stfltael haben 
geaeigt, dafi man Eonaentrationabeatimmangen an reinen Pmaeodym- 
nnd NeodymlOaaiigen mit hinreiefaender Genauigkeit mit Alfa der 
Doppelapaltmethode anafilhren kann* Sie haben dann weiterhin daa 
Yetfahren aneh aof die Bestimmung dieaer beiden Erden in Mineralien 
angewandt Hier erhebt aich aber ein primdpielles Bedenken: Ea iat 
bisher noch ganz unbekannt und durch keine ajstematiache Unter* 
aachung erforscht, welchen Einfluß auf die IntensitUen une Bei- 
mengung anderer, auch ungeftrbter Erden hat Daß ein solcher Ein- 
fluß tntSichUch besteht, hat sich in TCrschiedenen FHIen geaeigt^). 
Dieaer Umstand iat aber geeignet, die quantitatiTe Gehaltsbestinunnng 
▼on absorbierenden Erden bei Gegenwart anderer Erden ttberhanpt 
iOnsorisch au machen. Ton diesem Oesiehtspunkte aua muß man alle 
Beatimmungen Ton Neodym, Praseodym, Erbium usw., die bisher in 
Mineralanaljsen aufjgefilhrt wurden, als durohaua unsicher ansehen. 
Zur sicheren BegrOndung der spektrophotometrisehsn Analyse auf dem 
Gehiete der aelteaen Erden wäre noch eine grundlegende Untersuchung 
über die Lichtabaorption in aynthetischen Gemischen verschiedener 
Erden erforderlidi. 

2. E ni 1 ^-sionsspektra. Die konstitutiven Eintlüsse. die die 
Beurteilung der Absorptionsspektra komplizieren, fallen bei der Unter- 
suchung der ümissionspektra zum großen Teil fort, jedoch ist ihr Bau 
ein viel verwickelterer. Sie bestehen im Gegensatz zu jenen stets 
aus einer großen Anzahl von Linien, die für das Auge nicht ohne 
weiteres übersehbar sind, Ihre Identifizierung kann deshalb exakt 
nur durch Ausmessung einer ^hotographischen Aufnahme geschehen. 

F 1 a m m ^^ n ?5 p e k t r a. Die farblosen Erden geben in der 
Flamme de« Bunsenbrenners zum Glühen gebracht, ein kontinuierlidies 

<) aiohe S. 202 a. 208. 
n tyer v. H»va*r, Di« Anklfte der MlteMn Erden vnd der Bideftnren. 14 
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I^ektnun, wogegen Neodym- und Ibrbiumozyd f&r eich oder tn 
UEwcfaung mit attderen Erden erlutit*, diekontinnierliclie Bmiettont- 
Spektra liefern, die der Lage ihrer Linien naeh ungefftfar den Abaorp- 
tionaspektren der gelösten Salze entsprechen. Bahr und Bnnsen ^) 
machten diese Beobaohtong suerst an der Erbinerde und dem IKdym- 
oxyd und empfahlen, znr Erzeugung möglichst intensiTer Flammen- 
spektra die Erden mit PhosphoraftnrelOsnng imprägniert am Platin- 
drahte su erhitien. Beitrtge znm Studium dieser Erseheinuttg liefertan 
auch Lecoq de Boisbaudran*), ThaUn*) und Auer Wels- 
bach*). Sehr deutlich seigen das Flammenspektrum nach Hai- 
tinger') feste Lösungen Ton Keodymoiyd in Tonerde oder Magnesia, 
wenn sie in feinster Verteilung in Form eines Auergltthstrumpfes er* 
hitst werden. Unter diesen Bedingungen gibt auch Praseodymozydt 
welches für sich die Erscheinung nicht zeigt, ein selektiTes Ftammen- 
spektrum*). Wie bereits erwfthnt (siehe &. 205), haben K. A. Hof- 
mann und Bugge die diskontinuierliehe Ltchtemission des gltthenden 
reinen firbiumozyds näher studiert und haben gefunden, daß das Spek- 
trum dieselben Maxima aufweist wie das Reflezionsspektrum des Oxyds. 

Funken- und Bogenspektra. Das Studium der Funken- 
und Bogenspektra hat fOr die fortlaufende Kontrolle d«r Trennung 
und Beindarstellung der seltenen Erden die größte Bedeutung. Das 
Absorptionsspektrum ist da, wo es sich um die Erkennung sehwacher 
Intensitäten handelt, ein wenig empfindliches diagnostisches Hilfsmittel. 
Dazu kommt als erschwerendes Moment die relatir erhebliohe Bretten» 
ausdehnung der Banden, die in Qenrischen mehrerer Erden Yeran«- 
lassung XU vielfachen Koinzidenzen gibt, und alle die anderen Ein- 
flfisse, die das Absorptionsspektrum Terändem können (siehe S. 190 
bis 208). Hieraus folgte dafi das Studium der Emissionsspektra auch 
für die gefärbten Erden eine in Tielen FftUen notwendige Ergänzung 
bildet Ffir die Untersuchung der farblosen Erden ist man natUrlicb 
aUeip auf sie angewiesen. 

Das Ideal, ein unter allen Umständen konstantes Spektrum zu 



') Bahr n. Bunten, Ann. Che». 187 (1866) 1. 

') L e < . , q (] ö B o i 8 b a u <U u n , Compt. read* 78 (1878) 1888. 

») Thal--n. Cumpt. reiul. i»l (1880) 

*) Auer V. Wein ha eh. Moii;it>h. f. Cbem. G (1885) 477. 
*) Haitinger. Monaiäh. 1. Cbeui. 12 (1891) 362. 
«) Bettendorf, Ann. Cbem. 888 (1891) 164; Forilinir, Bih. 8v. Vet- 
Akad. HandL 18» AbU I (1893) Nr. 4. 
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liefern, ert'üllon die Funkrii-]i»>ktrii in viel ^'eringerem Maße als die 
Bogenspt'ktra, da ihr Bau m ituhem Maße von der Art der Entladung 
abhängt, d. h. von den Dimensiom n des Tndukioi iums. der Länj^^e und 
dem Querschnitt der Dralit wirklungeii , (]pm IVdabstande. der Anzahl 
der eventuell lieigeschalteten Leidener i lasciien usw. Fast völlig un- 
veränderlicli sitid dagef,'en dit» JJot^ensjiektra. Man ist daher neuer- 
dings last ausschließlich dazu tibeigeufangen, sie für die praktischen 
Zwecke der Prüfung von Fraktiouierun<j-»>n zu benutzen. Allgemein 
läßt sich sagen, daß die farblosen Erden sowohl im Funken als in 
Bogen die am meisten charakteristischen Spektra geben, und zwar 
zeichnet sich besonders ihr violetter und ultravioletter Teil durch 
klare Uebersichtlichkeit aus, so daß das W i llniliiiigengebiet zwischen 
30vMj und 4uu0 AE. meist das geeignetste ist. Auf die Te< luük des 
Verfahrens kann hier nicht eingegangen werden. Man bedient sich 
heute vorwiegend großer Gitterspektrographen und bewirkt die Aus* 
messung der Linien mit Hilfe eines Yergleichseisenäpektrums. 

Für eine absolut sichere Beurteilung der Spektra von Erdge- 
naischen wäre es erforderlich, zunnchst die Funken- oder Bogenspektra 
der reinen Einzelerden genau ;iu kennen. Soweit nun die Erdfn bis 
jetzt im spcktroskopi>( h re^inen Zustande dargestellt werden kMimten, 
ist diese Aufgabe erfüllt. Bei der Mehrzahl der so überaus sciiwierig 
zu trennenden Glieder der Yttererdengruppe trifft diese Voraussetzung 
aber noch nicht zu. Der sicherste Weg, um in diesem Gebiet zu 
eindeutigen Schlüssen in bezug auf die Zugehongki u (!er Linien, die 
häufig mehrere Tausend zahlen, zu gelangen, hat G. Eberhard be- 
schritten, indem er im Gebiete des Samariums, Europiums, Gado- 
liniums, Terbiums und Dysprosiums ganze Fraktionit rungöreihen durch- 
spektrographierte und so die Aenderung der Spektra mit dem Gange 
der Fraktionierung systematisch verfolgen koimte. Auf diese Weise 
kann man die den begleitenden Nachbarerden zugehörigen Linien 
eliminieren und so das , reine" Spektrum einer Erde ableiten. Es 
ist dies der Weg. der in vielen Fällen zur Entdeckung neuer Erden 
geführt hat. so z. B. in neuester Zeit zur Auffindung der Komponenten 
des alten Ytterbiums. Im übrigen wird man sich bei der Verwertung 
der Funken- und Bogenspektrogramme für die Diagnose an die inten- 
sivsten Linien zu halten haiien, deren Lage bei den einzelnen Erden 
bekannt und deren Wellenlilngen im Abschnitt A III, und in B und C 
antrefUhrt worden ist. Aus dem Gesagten ergibt sich, daß auf diesem für 
die Erkenntnis der seltenen Erden so wichtigen Gouiete der Forschung 
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am baston eine Arbe itgto üa ng swiechen dem Chemiker und dem Spekiro- 
skopiker stattfindet, da dem CSiemiker in den meisten FlUen die kesk- 
spielige Apparator des Gitterapektrognpben fehlen dürfte, abgesehen 
davon, daft sieh die Teehnik seiner Handhabung erst doreh längere 
Uebong erlernen iSßt Wird also der physikslische Teil der Aufgabe 
▼orttnfig nodi dem Spektroskopiker anfallen, so ist der Obemiker in 
der Lage, durah sein kritisahes Urteü Aber die H^rttdlung und den 
Reinheitsgrad der von ihm zur Yerfüguug gestellten Substanzen die 
JiOsung der Au^be xu unteistittsen 

Phosphoreszenz Spektra, Eathodolumineszenz« 
Spektra. Crookes hat zuerst beobachtet, daß gewisse seltene 
Erden unter der Einwirkung der Eathodenstrahlen eine intenaire 
Lumineszenz zeigen, deren Licht charakteristische selektive Spektra 
ergibt. Diese Spektra variierten bei Fraktionierungen der Erden in 
hohem Maße auch dann, wenn die einzelnen Fraktionen in bczug auf 
das Atomgewicht und ihr Verhalten chemisch identisch zu sein schienen. 



Die Arbeiten über die funken- und Bogenapektra der selteDen Erden 
findet naa in dem Abeehiutb Aber die qualitatiTe AaaljM der eiuetnai Sidn 
angegeben. Hier sei nur noch aof die gxoflen Sammelwerice hingewieMn, in deaen 

das gesamte Material bis in die neueste Zeit vereinigt vorliegt nnd die in eitter 
Linie für den pi-alctischen (It-bram li maßgebend sind : 

1. F. Exner u. Ed. Ilasehek. Die Spektren der Elemente l«ei 
normalem Druck, zugleich IL wesentlich vermehrte Auflage der XVellenlängen- 
tabeUen Ar apektmlaiiatytieelie üntermdrangon (1908 n. 1904). Bd. I: Baept- 
linien der Eleniettte und Codex der starken Lini^ im Bc^en and Funken. Bd. II: 
Die Bogenspektren. Bd. III: Die Fnnksupektren. (Noch nieht Meehienen.) Leipng 
n. Wien bei Franz Deuticke, 1911. 

2. J. M. Ed er u. E. Vaienta, Atlas typischer Spektren, heraut- 
gegeben von der Kai«erl. Akademie der Wiasenaohaften, Wien 1911. 2 Teile. Do« 
Werk bringt in unitergtUtiger Reproduktion (Heliogravüre und KopAndradk) die 
Flammen-» Fenken- und Bogesspektra znit eingravierten Wellaxlftogenaogaben, 
daso einen erläntemden Text out Wdlenlingentafeln anter Berfiokdehtigiiqg der 
getarnten Literatur. 

3. H.K «TS fr. Hamlhuih der Spektroskop! P. L^*ipzi<;, Verl au von 
S. Hirzel, 5 Bde., 1^00—11^10. Bd. ö enthält die Wellenlüngenaugaben lür die 
ElemMle bie StieketoiT. Der noeh nidit eitdhienene 6. Band dei Weriue wird die 
noeh fehlenden Elemente enthalten. Die Henongea der einaelnen Antoxen und 
liier tabellarisch in überäichtlicber Weiae wwammeagertellt. 

Die-t- Irei StandardwcrliO ♦•rurrin^en ?=irh g^e^renseitig. In ihnf*n Heirt ler 
gewattige Stoff, rler in zahlreichen, zum gruli»'ii Teile ss^hwer zugänglichen Jour- 
nalen und Akademiescbiiften verstreut war, in mustergültiger Weise gesaia- 
nett nnd ergSnet vor. 
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Crookes gründete auf solche Beobachtungen die Hypothese: jeder 
Linie im Luraineszenzspektruni entspräche ein besonderes Element; 
es handle sich dabei aber nicht eigentlich um atomistisch verschiedene 
Stoffe, sondern um Differenzen, die ihre Ursache in einer verschiedenen 
Anordnung und in verschiedener Grolle der Moleküle hätten. (Hypo- 
these der Metaelemente). Dem gegenüber vertrat Lecoq de Hois- 
b all dran in lang andauernder Polemik mit Crookes die Ansicht, 
daß einheitliche reine Stoffe niemals die Erscheinung der Ka- 
thodolumneszenz zeigen, daß sie vielmehr nur im Zusammenwirken von 
mehreren Stoffen zustande kommt. Die spätere Forschung hat im 
wesentlichen die Auffassung von Leco([ de Boisbaudran be- 
stätigt. Tm Falle der seltenen Erden haben speziell Baur und Marc*) 
nachgewiesen, daß das Auftreten der Lumineszenz unter der Einwir- 
kung der Kathodenstrahlen nur dann beobachtet wird, wenn eine 
geringe Menge einer gefärbten Erde in einem großen 
ücbprschusse einer farblosen gelöst ist. So wird z. B. die 
sehr brillante Lumineszenz des Yttriums, Gadoliniums, Lanthans nur 
durch die Anwesenheit kleiner Verunreinigungen von Neodym. Prase- 
odym und Erbium hervorgerufen. Sehr bemerkenswert ist dabei das 
Auftreten eines Optimums der Lumineszenz bei einem bestimmten uT,ä 
für jede Kombination charakteristischen Verhältnis von farbloser und 
bunter Erde in der festen Lösung. Es ergibt sich aus diesem Sach- 
verhalt, daß die Lumineszenzspektra als Hilfsmittel für die Verfolgung 
von Fraktionierungen nicht sehr geeignet sind, da ihr Charakter mit 
der Zusammensetzung der Erdgeniische außerordentlich stark wechselt. 
Anderseits erscheint ihr Auftreten oder Verschwinden als ein hervor- 
ragend feines Reagens auf Reinheit. Aber die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion ist in den meisten Fällen eine so große, daß sie dadurch 
häufig praktisch wertlos wird. U r b a i n -) . der in neuester Zeit 
die interessantesten und gründlichsten Beiträge zur Kenntnis dieser 
Erscheinungen geliefert hat. gibt zum Beispiel an, daß in manchen 
Fällen ein Milliontel des , Phosphorogens", d. h. der gefärbten 
Verunreinigung genügt, um die Lumineszenz deutlich erscheinen zu 

«) Baur u. Marc, Ber. d. ehem. Ges. 34 (1901) 878. 

') Urbain und seine Mitarbeiter: Zahlreiche Einzelpublikn^i'men in den 
Compt. rend.; zasammengefaßt in: »La phosphorescence cathociique des terres 
rares*, Ann. Chim. Pbjs. [6} 18 (1909) 222—376; eine kürzere Darstellung der 
gansem Frage in .iBtroductioii & T^ade de la Spectrodiimie' par Q. Urbaiv, 
Faric» Hermann et fil«, 1911, p. 145-'158. Die BtUiograpbie der Abhandlungen 
Ton Crookea, Lecoq de BoiRl>audran und Becquerel findet nah in dar 
silierten Arbeit von Ur bain anf S. 271—^4 ToUaMndig angeführt 
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lassen. Dieselbe ist nicht auf die Oxyde beschräukt, süiidern sie 
tritt auch in allen anderen Verbin düngen auf. Die Spektra ver- 
schiedener Salze zeigen zwar dieselbe Gruppieruiiu; der Banden, aber 
hiiulig wesentliche Wellenlängenverscliiebungcn . auch Verdopplungen 
und andere Koaiplikationen. Das Optimum der Lumineszenz liegt im 
Falle der seltenen Erdeu durchschnittlich bei einem Gehalt von 
des Phosphorogens. Während die Lumineszenzspektra von nicht den 
seltt nen Erden angehörenden Stoffen, z. B von Kombinationen wie Kalk- 
Manganu.vyd, meist zwei oder drei breite diltuse Bauden aufweisen, er- 
hält man mit deu Ki itibinationen Uei seltenen Erde glänzende Linien- 
spektra. Entfernt njaa das Phosphurogen uilifiählich durch Reiir i:,; ngs- 
proze.sse, so verschwinden die Banden, doch bleiben li lniig ]>aiid0n 
schwächerer Intensität länger bestehen als >t ii kcie Liuideu, so daß 
man den Eindruck hat, als sei das Spektrum uus der Superposition 
mehrerer Spektra hervorgegangen. Im allgemeineu besteht aber die 
Gesetzmäßigkeit, daß der stärker brechbare Teil widerstandsfiihiger 
ist als der weniger brechbare. Urbaiu folgert hieraus, daß die 
Banden eines Lumineszenzspektruuis verschiedenen Serien angehören, 

von denen die eine oder die andere je nach dem 
Mischungsverhältnis dominiert. 

Zur Beobachtung der Lumineszenzen und 
ihrer Spektra benutzt mau nach U r b a i n Röhren 
folgender Art: Für Einzelversuche dient eine 
Röhre, wie sie Fig. 1- zeigt. Die beiden Teile 
sind durch einen Schliff K verbunden. Der obere 
Teil, der die Kathode C und die Anode A ent- 
hält, ist dauernd mit der Luftpumpe in K<tni- 
munikation. In den unteren Teil bringt man üil- 
Substanz. Die Anode ist ringförmig ausgebildet, 
um den Kathudenstrahlen den ungehinderten Zu- 
tritt zur Substanz zu gestatten. Bei dieser An- 
ordnung leuchtet der Gasrest der Röhre nur zwi- 
schen den beiden Elektroden, so daß die Beobach- 
tung des Spektrums der leuchtenden Substanz nicht 
gestört wird. Zur Vergleichung des Lnraineszenz- 
lichtes verschiedener Substanzen wird die in Fig. 13 
dargestellte Form angewandt. Der Anodenraum bildet hier eine lange 
Rühre, in die ein starker Aluminiunidraht als Anode eingeschmolzen 
ist. Mit dieser Anodemohre kommunizieren beliebig viele Kathoden- 
räume, von denen jeder seine eigene Kathode in Form einer Alumi- 
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niumsclieibe besitzt. J^ebr starke Enth\dungen kann man nur bei 
großen Diiiiensioneii der Köhren anwenden. Die Ansehaltung von 
Koodensatoren hat niu* bei ungenügendem Vakuum Vorteile. Bei sehr 



Fig. 18. 




bobem Vakuum kann man «ine zu starke Brhitasong der Substanzen 
durcb Kondensatoren Termeiden. Es ist außerdem ntttalich, in den 
Entladungestromkreis eine Funkenstrecke von regulierbarer Lftnge ein- 
znacbalten; Eine solche fiegulierung bat einen betrSobtlicben Einflnfi 
auf den Glanz der Erscheinung. 

Schließ^icb ist zu bemerken, daS die Intensität dere^ben biufig 
bei sehr weit getriebenem Vakuum schwacher wird als bei mäßiger 
Verdfinnung. 

Es ei|[ibt sich, daS die Yon rein wissenscbaftUeban Gesiobts- 
punkten aus so aufierordentlich interessante Erscheinung derLumines» 
zenz unter dem Einflüsse der Eatbodenstrahlen ftlr die .praktisoben 
Zwecke der. Analyse yon seltenen Erden oder Gemischen derselben 
nur einen beschränkten Wert besitzt. 



C. Methoden zur kont rollier end en Bestimmung des 
Atomgewichts bei Fraktionierungen. 

Die Bestimmung des Atomgewichtes (R) bietet neben der spek- 
tralanalytisclien Prüt'nnL' dR«* wesentlichste Hilfsmittel zur \ * riulgung 
des Ganges der i raktiomerungen und zur Bestimmung des iiemheitS' 
grades der Erden. Es ist nahelieLCend , daß man an solche Bestim- 
munrren, die nur zur OrifMitiernng dienen sollen, nicht die Ansprüche 
in bezug auf Genauigkeit stellen wird, wie an eine Atonigewichts- 
bestimmung im strengen Sinne des Wortes. Es ist dalier nicht er- 
forderlich, bei diesen Arbeitf'Ti alle die Kautelen zu heiolgen, die die 
modernen Methoden der Alouigewichtsbestimmung erfordern; man wird 
sich rielmehr in der Melirzahl der Falle mit einem Nilheruugbresuitat 
begnUgeni um möglichst schnell zum Ziele zu gelangen. 
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Zunfichsi ist zu bemerken, daß die kontrollierende Bestimmung 
des Atomgewichtes wesentlichen praktischen Wert nur bei der Fraktio- 
nierung dw Yttererden besitzt, weil deren Atomgewichte weiter ans* 
einanderliegen als die der Ceriterden. Jedenfalls wird man sich bei 
der Trennung von Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym dieser Methode 
kaum mit Vorteil bedienen, da in dieser Gruppe das Kennzeichen der 
Farbe und außerdem die speziellen Ronktionen des Cers eine schnelle 
Orientierung Uber den Gang der Spaltung und den Reinheitsgrad gestatten» 

a) Gewichtsanalytische Methoden. 

i. Synthese und Analyse des Sulfats, 

Die am meisten getlbte und genaueste Methode mr Bestimmiing 
des Wertes B in einem Ozydgemische beruht auf der Ennitttang des 
VerhSltnisses B^Og : HfCSOj,. Dieses Ver£shren ist saent Ton Bahr 
und Bunsen^) angewandt worden. Hierbei kann entweder Ton dner 
gewogenen Menge Oa^d ausgegangen werden« das durch Behandlung 
nut tSchwefelsSnre in das Sulfat ftbeigeftlhrt wird (sjntiietiscbe Me- 
thode), oder umgekehrt vom Sulfat, das durch Erhttsen in das Oxyd 
nmgewanddt wird (analytische Methode). Beide Verfahren kontrol- 
lieren sich gegenseitig. Es hängt Ton der Natur der Erde oder des 
Erdgemisches ab, welchen Weg man im gegebnen Falle wfthlen wird. 
Handelt es sich um stark basische £rden wie Lanthan-, Praseo- 
dym-, Neodym- oder Tttriumoxyd oder um Erdgemische, die Tor- 
wiegend solche stark basische Erden enthalten, so ist der We^ der 
Synthese der allein sichere, weil die Sulfate dieser Erden die Schwefel- 
säure nur bei sehr hoher Temperatur vollständig abgeben, so daß bei 
der UeberfUhrnng des Sulfats in Oxyd durch Glühen leicht ein Teil 
der Substanz unzersetzt bleibt, falls man nicht einen elektrischen Ofen 
zur Verfügung hat, der eine Temperatur von 1200 — 1300*^ zu erreichen 
gestattet. In anderen Fällen , also bei der Bestimmung des Atom- 
gewichts von Gemischen negativerer Erden, insbesondere der Erden der 
Erbin- und Ytterbingruppen, kann man dagegen vom Sulfat ausgehen. 

Allgemein sei licnierkt, daß es sich in jedem Falle empfiehlt, vor 
der Bestimnmng etwa vorhandene vierwertige Erden, Tliorinm und 
Zirkonium von den dreiwertigen zu trennen, da man, v,(nn tm Ge- 
misch beider Gruppen vorliegt, natürlich bei der Berechnung ein 
falsches Resultat erhalten würde. Diese Trennung läßt sich ja in 

■) Bahf o. Bausen, Ann. Chsm. 137 (1866) 1. 
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allen Fällen unter Benutzung der «pesifiacheii Reaktionen dieser beiden 
Elemente leicht dnrehftthren. 

Synthetische Methode. Herstellung des Oxyds, Die sur Atom- 
gewicbtsbestimmung dienende Erde oder Fraktion wird in jedem Falle 
durch Fälinncr mit Oxalsäure aus schwach salpetersaurer Lösung in der 
Wärme in das Oxalat übergeführt. Man saugt dieses auf einer Sieb- 
platte ab und wäscht mit warmem Wasser, absolutem Alkohol und 
Aetber sorgfältig aus und gltJht dann im Platintiegel erst auf dem 
Bunsenbrenner, dann auf dem Gebläse oder beaser im elekirificben 
Tiogelofeu zu beller Qeibglut. 

Ueberführung des (ht/ds in das SuJfat. Da sich die hoch ge- 
L'luhten Oxvde der seltenen Erden infolge der Scliwerlöslichkeit ihrer 
Sulfate in Schwefelsäure nur sehr schwer auflösen, so löst man die 
abgewogene Menge Substanz — zweckmäßig 0,5 bis 1 g — zunächst 
im gewogenen Platintiegel in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure 
unter gelindem Erwärmen auf dem Wasserbade. Direktes Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsäure ist unsicherer, weil leicht Partikel 
dee Oxyds durdi XJmliflIfamg mit Snllrt der Einirirkang der Schwefel- 
säure entgehen. Nach ToUständiger Lfistmg gibt man TerdUnnte Schwe- 
felsäure zu, deren Menge man annähernd so berechnet, daß nur ein 
kleiner üebersobuß übor den zur Snlfotbildung erforderlichen Betrag 
Torhanden ist. Man dampft non anf dam "Wasserbade ab und er- 
hilst den Rückstand im Lnftbade ^) langsam bis gegen 800 ^ solange 
noch sichtbar Schwefelsänredämpfe entweichen. 

JErhit^en des Sulfats sw Gewu^ttskonstang, Die wichtigste Vor- 
anssetsung fiBr das Gelingen der Bestimmung besteht in der Wägung 
eines wirklich neutralen, also TOn tiberschlissiger SehwefelBäure 
wie Ton basischem Sab freiem Sulfat KrUB *) hatte firOher eine Tem- 
perator Ton 860^ für ausreichend erklärt, um alles saure Salz zu zer^ 
stSven. Neuerdings haben aber besonders Brauner und Parlice k *), 

') Für diesen Zweck eignet sich besonders ein ausgebohrter Alumini umblock, 
ia diu der Tiegel anf eine Fonellairaiiterlage eingestaUt wird. Das Thermometer 
beladet sicli in einer bis nahezu auf den Boden fOhrenden Bohrung der Wan- 
dang des Blocks. Diene Luflbäder halten di('> Tempeiatar leicht koniteat und 
die Tenip<-ra*:nrr';essiin^' ist oinc i^^ohr genaue. 

KruU, Zeiisciii-. f. auorg. Chem. 3 (1893) 44. 

■) Braaner a. PsTlivek, P^e* Cbem. Soe. 17 (1901) 63; Chem. Zen* 
tralbL 1001 I, 1085; Joara* Chem. Soc. 81 (1902) 1248. 
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Jones Wild') und Brill ^) nachgewiesen, daß diese Temperatur 
zur Erreichunfir vollkommener Neutralität zu niedrig ist. £s hat eich 
vielmehr mit Sicherheit herausgestellt, daß hierfür eine Temperatur 
Ton durchschnittlich 450^ die geeignete ist. Brill hat mit Hilfe der 
Mikrowage von Kernst (S. 220) bei einer Reihe von Erden die Be- 
ständigkeitsintervalle der sauren und der neutralen Sulfate genau fest- 
gelegt; aus den von ihm erhaltenen Resultaten folgt, daß bei den 
Sulfaten des Lanthans, Yttriums, Samariums, Erbiums und Ytterbium?, 
also bei Erden von sehr verschiedener Basizität, zwischen 4(tO" und 
bis 550® zweifellos Neutralität beatelit. In dem Intervall von 85U 
bis etwa P'O" sind basische Sulfate von der Form . SO. be- 

stiindir»-, A:Uinnd der Uebergang der basischen Sulfate in die Oxyde 
bei Üöu — I 1 )U ' erfolgt. Diese letzteren Temperaturen sind natOrlich 
um so nit Iri^fM", je neirntiver die Eitlen sind 

Es ergibt sich also lueraus, dal^ bei der AtomgewicbtsbestimmUDg 
das Suliat am be.sten bis zur Gi-wichtskonstanz auf 4')0" erhitzt wird. 

Zu diesem Zwickc bringt man den Tiegel aus dem Luftbad iu 
einen elektrisch heizbaren kleinen Tiegelofen , wie ihn die Firma W. 
C. Heräu.s in Hanau liefert, und erhitzt, indem man die Temperatur 
mit vorgeschalteten Widerständen reguliert, auf 450 ' . Die Temperatur- 
messung geschieht entweder mittels eines vorsichtig in den Tiegel 
durch die Deckelötl'nuiig des Ofens hindurchgeführten StickstotT-Druck- 
thermometers oder durch ein Thermoelement mit auf Tempciatureu 
geeichtem Millivoltmeter, dessen Lötstelle durch ein Glasrobr geschützt, 
im Innern des Tiegels möglichst dicht über der Substanz fixiert wird. 
Man erhitzt zun&chst eine Stunde, wägt nach dem Erkalten im Schwefel- 
säure- oder Phosphorpentoxjdexsikkator und wiedvliolt dss Erbitien, 
bis GewiehtskonstftDS enrsiclit ist 

Analytisehe Methode. Diese Methode, bei der Tom Snlfist aus* 
gegangen wird, bat ror der sjntbetiscben den Yortefl» daß man eine 
nur annSbemd bekannte Menge des Oxyds auflösen kann, was swsek* 
mißig nicbt in dem gewogenen Tiegel gesebiebt» sondeni in sinsr 
Schale, wobei man bis zum Sieden erhitzen und so die Auflösung sehr 
beschlennigen kann. Man dampft dann die IiOsung in der Schale 
soweit ein, daß sie bequem Tom gewogenen Tiegel gefikßt wird. Hie^ 

Jones, Äuitit. Cham. Joum. 28 (1902) 28; Chem. Zentralbl. 1902 U. 
630; Zeitschr. f. anorg. Cbem. 36 (1903J 92. 

*| Wild, Zeitacbr. f. anorg. Chem. 88 (1904) 191. 
•) Brill, ZeiUcbr. f» aoorg. Cfaem. 47 (I90S) 464. 
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bei spielen Verluste keine Rolle und auch das darauf folgende Ein- 
dampfen im Tiegel kann ohne besondere Sorgftilt geschehen, da die 
quantitative Arbeit erst bei der UeberführuuL( des konstant ge- 
wogenen Sulfats in das Oxyd beginnt. Die analytische Methode ist 
also in jedem FnWv, wenn .«iiu überhaupt anwendbar ist, bequemer imd 
schneller zu erle<li'_'"^'n als die synthetische. 

Urbaiu ') eni{)(iehlt zur HLtstellung deg neutralen Sulfats nickt 
die Lösung des Oxyds mit Schwefelsäure einzudampfen, sondern die 
kriütall wasserhaltigen Sulfate durch Fällen der schwefelsauren Lösung 
mit absolutem Alkühol ausiiufällen. Der kristallinische Niederschlag 
wird mit Alkohol sorgfältig gewnsclien und dann ira gewogenen Tiegel 
zur Verjagung des Kristalhvassers langsam })is über 100® erhitzt. Die 
Methode hat den unleugbaren \'orteil, duij man von vorneherein ein 
neutrales Sulfat zur Anwendung bringt, also keine überschüssige 
Schwefelsäure zu verdampleu braucht, womit größere Sicherlieit und 
Schnelligkeit des Arbeitens verbunden ist; dem steht aber das Be- 
denken gegenüber, dati infolge der verschieden großen Löslicbkeit der 
ErJsulfute in Schwefelsäure und Alkohol die Ausfällung nicht immer 
eine vollständige sein wird. Dieser Umstand spielt natürlich keine Holle, 
wenn es sich um die Atomgewichtsbestimmung einer einheitlichen 
Erde bandelt, während beim Vorliegen eines Gemisches durch eine 
ungewollte Fraktionierung bei der Ausfällung des Sulfats mit Alkohol 
Fehler entstehen können. Man muß sich demnach stets dsTon Aber* 
xeugen, daft im Filtrat mit Ammoniak keine FSUang mehr entsteht. 

Ueberführtmff des Sulfats in das O.n/d. Die Uebertülirung des 
gewogeneu Sulfats in das Oxyd geschieht durch Glühen auf dem Ge- 
hläse oder im elektrischen Ofen bis zur Gewichtskonstanz. Bei An- 
wesenheit stark basischer Erden empfiehlt es sich zum Schlosse noch 
mit Ammoniumkarbonat oder im Ammoniakatrome va erhitzen, um 
■ioher zn sein, dafi die letzten Beste der Schwefelsäure verjagt sind. 

Allgemein ist noch zn bemerken, daß es wegen der hygroskopi- 
schen Natur der wasserfireien Sulfiste Yorteilhaft Ist, alle WSgungen des 
Tiegels in einem Wftgeglas mit eingeschlifßmem Stopfen vorainebmen. 

Besondere Fälle. Während das Verfahren in der geschilderten 
Form auf alle dreiwertigen Erden anwendbar ist, sind bei seiner Ueber- 

Urbain, Aim. Chim. Ffays. [7] 19 (1900) 184; Chtm. ZeairalbL 
1000 I» 516. 
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trigoog auf die vierwertigen Erden Zirkonium und Thorium besondere 
Vorsichtsmaßregeln geboten, weil der Neutralitätspunkt der Sulfate 
infolge der viel stärker negativen Natur dieser Erden schwerer zu 
treffen ist oder mit andern Worten, weil das Beständigkeitsgebiet ihrer 

neutralen Sulfate ein bedeutend enger be;^renztes ist, als bei den basi- 
scheren Erden der (\'rit- und Yttererdengruppe. Da die Atomiirewichts- 
bestimmung des Zirkoniums und Thoriums bei Fraktionierungeu nur 
selten in Frage kommen wird, so kann hier auf eine nähere Darstellung 
der auf diesem Oeiu- 1*- zu berücksichtigenden Fehlerquellen und de« 
Weges zu ihrer Vermeidung verzichtet werden 

Die Bejinizunff der Mihrowaye ~ur Ursfimmuncf rfr<i Verhäli- 
nisaes Oxii^l : Sulfat. Die Benutzung einer Mikrowage, d. h. einer 
Wage, mittels deren mau sehr kleine Öubstanzmengen mit großer 
Genauigkeit schnell zur Wägung bringen kann, bietet für die Be- 
stimmung des Atuaigewiclits der seltenen Erden eine Reihe von Vor- 
teilen. Zunächst kann uuter allen Umständen die bequemere und 
leichter mislührbare nnalytische MetlK ik zur Anwendung k(>mint*n, da 
die Uebt-rluhrung des .Sulfats in äats Oxyd bei Mengen vini liöchstens 
1 mg Sulfat schon im heißesten Teile des Bunsenbrenners lu kürzester 
Zeit erreicht wird. In dieser sehr erheblichen Zeitersparnis liegt 
zweifellos der Hauptvorteil der Methode. Mit ihrer Hilfe läßt sich 
eine kontrollierende Atomgewichtsbestimmung in einer halben Stunde 
ausführen. Auch der Umstand, daß mit dieser Zeitersparnis eine sehr 
wesentliche Ersparnis an kostbarer Substanz verbunden ist, laiit häufig 
zugunsten des Verfahrens ins Gewicht. 

Die von Nernst an- ebene Mikrowage*) (Fig. 14) gleicht im 
Aaofinren einer Torsionswage. Ein sehr feiner, etwa 5 cm langer 
Qaaizfiulen ist swiachen den Zinken einer auf einer 16 cm hohen Säule 
Tcrtikal stehffiidaii Ifeniiiggabel horiiontal eingespannt. Quer dtwa£ 
liegt die als WsgebaUren dienende, 80 cm lange Glaskapittare tob etw» 
0,6 mm Diekei die mittels Wasserglas an dem Qoanfrdeii befestigt isL 
An ihrem kllneren, etwa 9 cm langen Hebelann ist ein Platinhakdien 



Bezüglich aller Ar die exakte Atomgewtohttbeetimiiiaag der 

seltenen Erden in Betracht kommenden Fragen sei auf die überaas grlsdlidbe 
und auch im kritihrhcn Si'nnp f^rFchöpfende Darstellung Ton B. Brauner IB 
Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. III, S. 1 u. 2 verwiesen. 

«) Kernst o. Bieaenf eld. Ber. d. cbem. Ges. 36 (1903) 2086. Die]21iknh 
wage wird ram Preise von 90 M. von der Eimia 8pmdlcr «nd Hojfer in 
tingen geliefert. 
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eingeschmolzen, an dem die Wageschale aufgehängt werden kann. Der 
lange Hebelarm ist rechtwinklig nach unten gebogen und läuft in einen 
sehr feinen Zeiger aus, der über einer Glasskala spielt, welche in mm 
geteilt und gut versilbert ist. Als 
Anschlag dient eine Messinggabel. 
Auf dem linken Wagearm ist ein 
Platinreiter mit Wasserglas be- 
festigt, welcher der Wagschale das 
Gegengewicht zu halten hat. Die 
Form des Reiters ist derart ge- 
wählt, daß er durch sein Unter- 
gewicht der Wage die nötige Sta- 
bilität verleiht, jedoch ihre Emp- 
findlichkeit nicht mehr, als für 
die betreffende Messung erwUnscht 
ist, herabsetzt. Das Wageschäl- ^ 




Uikrowugc nach Kernst. 



chen wiegt einschließlich des ange- 
schweißten Aufhängedrahtes etwa 
20 mg und besteht aus Platin. Und zwar dient zum Abwägen kleiner 
Kriställchen oder zum Auflegen der Gewichte eine runde Scheibe von 
0,8 cm Durchmesser aus 0,015 mm dicker Platinfolie, zur Ausführung 
chemischer Reaktionen ein kleines Tiegelchen, das aus einem ebenso 
großen Stücke der gleichen Folie gestanzt ist. Die Wage befindet sich 
in einem Glaskasten, der auf einem mittels dreier Stellschrauben hori- 
zontal aufstellbaren Holzbrette ruht. Durch Regulieren dieser Schrau- 
ben gelingt es leicht, die Wage auf den Nullpunkt der Skala ein- 
zustellen. 

Zur Ausführung von Atoragewichtsbestimmungen mittels dieser 
Wage ^) werden zunächst einige Milligramm des Oxyds in einem kleinen 
Platintiegel in Salpetersäure gelöst, mit einigen Tropfen Schwefelsäure 
abgeraucht und dann im elektrischen Ofen bei 450° etwa 10 Minuten 
lang erhitzt. Nachdem man bei anhängendem Tiegelchen den Zeiger 
auf den Nullpunkt der Skala eingestellt hat, nimmt man das Tiegelchen 
vorsichtig ab und beschickt es mit einem kleinen Teil des Sulfats, 
worauf man es noch einmal kurze Zeit im elektrischen Ofen auf 450" 
erhitzt. Es wird dann sofort an den Wagebalken angehängt. Die 
Abkühlung erfolgt infolge der geringen Wärmekapazität des Schälchens 
fast momentan. Man liest dann die Einstellung des Zeigers mit dem 



') Brill, Zeitschr. f. anorg. Chem. 47 (1905) 464. 
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Faniiolir ab. Infolg« der Btarken Hygioskopint&t der waaserfreieii 
Sulfate nimmt das GewicM aber sehen Toa dem Zeitpunkte des Heraus- 
nehmen« aus dem Ofen bis sor Wignng ein wenig zn. Um diesen Fehler 
ta eliminieren, stellt man den Zeitpunkt des Herausnehmens genau 
fest und bestimmt die Gewichtszunahme (in Skalenteilen) nach 't, 1V> 
und 2 Minuten. Das wahre Gewicht kann dann durch Extrapolation 
der gefundenen Werte auf den Zeitanfangspnnkt erhalten werden. Das 
Schulchen wird dann wieder abgenommen und in der Bunsenflamme 
oder im elektrischen Ofen bei 1 100— 1200" geglüht, wobei die kleine 
Menge Sulfat in wenigen Minuten in das Oxyd flbttgeht. Hierauf 
hängt man wieder an und liest die Einstellung von neuem ab. Da 
die Oxyde kaum hygroskopisch sind, so ist in diesem Falle eine Extras 
polation nicht erforderlich. 

Bei der geringen Festigkeit des Quarzfadens und der kleinen 
Dimensionierung des Wageschälchens ist es unmöglich, dasselbe zn 
belasten oder zu entlasten, ohne es vorher vom Wagebalken abzuheben. 
Auch ist es srliwer, diese Operationen mittels einer Pinzette vorzu- 
nehmen, wfil schon durch gerint^en Seitenzug, der durchaus vermieden 
werden muß. der Nullpunkt leicht verschoben wird oder aucli der 
(,)narzfaden reißt. Am zweckmiitJigsten verwendet man zum Aufsetzen 
und Abnehmen einen dünnen, häkchenfürmig gebogenen PlrtHndraht 
oder ein Platinblech mit halbkugeltörmiger, dem Schlichen angepaßter 
Stanzung. Da der Nullpunkt sich öiters ein wenig verschiebt, ist e<? 
vorteilhaft, ihn vor und nach jeder Messung abzulesen. Das At<»ni- 
gewicht ergibt sich aus dem Verhältnis der für^^das Oxyd und das 
Sulfat gefundenen Ausschläge nach der unten mitgeteilten Formel. 
Bei Beobachtung der angegebenen Vorsichtsmaßregeln lassen sich 
mit dieser Methode in sehr kurzer Zeit Näherungsresultate erzielen, 
die für die Zwecke der Kontrolle der Fraktionier ungen hinreichend 
genau sind^). 

Bercchnumj von R aus den Wä(ftttu/en ran Oxyd und Sulfat, 
Nennt man die gewogene Menge Oxyd a und die gewogene Menge 
SuUat b, so ist: 

Im Falle dreiwertiger Erden: 

2R + 48 =a ' 
2R-|- 288 = b; 

durch Division folgt: 

'j Siehe die Beispiele bei Nerust und Riesenleld und bei Brill, 
lofib cit. 
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R = ^l-_^ Oder -J^. 120-24, 
b ~ a b — a 

und im Falle vierwertiger Erden: 

R -I- : \ 2 = a 

E4-iy2 = b; 

durch DlTifiion folgt : 

b — a b — a 



JS. Analyse des Oxalats. 

Bestimmung des VerhäUnisses RfitifCfi^^. Dieses Yerfabren 
word« zoent too StolbaO* «pftter von Brauner*), auf die Analyse 
des Gerozalats angewendet Auch Browning^ liat es geprüft und 
brauchbar gefunden. SpexieU fQr den Zweck der Atomgewicbtsbestun* 
mung der sdtenen Erden wurde es Ton Gibbs*) empfohlen und 
schlieBlich von Brauner^) au einem hohen Grade von Cknauigkeit 
ausgebildet. Die Methode ist Im Prinzip sehr mfaeh; Man Terglttht 
das gewogene Oxalat und wftgt das erhabene Oxyd (6^0«=: a), eine 
zweite F^obe wird in Teidflnnttt Sohwefels&ure gelOst und mit Ealium- 
pennanganat titriert (C^O, = b). DrQckt man a und b in Prozenten 
der angewandten Substanz aus, so l&fit sich R aus: 

b : a 216 : z berechnen, (x = Molekulargewicht RtOJ; 
fomer: 

R- — —\ 

oder: 

R^=-^^-24 (l) 

Ffir den speziellen Fall des Gers, bei dem durch Glllh«! aus 
Ce^CG^OJ, das Dioxyd 2 CeOg erhalten wird, geht diese Gleichung Aber in 

jjm _ *.t08 



') Stolba, Sitzungsber. d. £gl. bdhm. GeseUscb. d. Wiw. 1879 u. 1882; 
Jthvesber. d. CSiem. 1899, 1044» 188S, 1286. 

*i Brauner, Ohem. Nem «1 (18d5) S88: Chem. Zmtralbl. IM U, d8S. 
Brovaiag, Zeitiebr. t, saorg. Chem. 22 (1900) 207; Obern. Zentralbl. 
1900 1. 6ö. 

Gibbs, iW. Amer. Chem. Acad. Arts Sciences [8J 28 (1893) 26; Amer. 
Cbem. JouTD. 15 (1898) 546; Chem. Zeotratbl. 1894 I, ISO. 

Brantier, Zettoehr. f. aoorg. Chem. 84 (1908) 108, 207. Siehe anofa 
Brauner in Ahegg« Handb. Iii» 1, 8. 190 (Atomgcwiobt de< Ce»). 
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FUr den speziellen Fall des Thoriams, bei dem dareli 
Glaheii aoB ThCCtOJ, das Dioxyd ThO, erhalten wird, in 

RiT^ _32 (S) 

Diese Art der Bestimmung ist unabhängig von dem schwanken- 
den Kristallwassergehalt des Oxalats, vorausgesetzt, daß nur die Proben, 
die zu den beiden Bestimmungen dienen, den gleich en Wassergehalt 
besitzen, also derselben Darstellung entstammen. Brauner rmpfiehlt 
das Oxalat aus schwach saurer Lösung zu fällen, nach dum Absetzen 
die tiberstehendö Lauge abzudekantieren und den ^Niederschlag danu 
noch längere Zeit mit einer frischen Losung von reiner Oxalsäure zu 
digerieren, um eventuell ausgefälltes Oxalochlorid (-nitrat) zu zersetzen, 
dann mit Wasser auszuwaschen und an der Luft, vor Staub geschützt, 
zu trocknen, bis das Gewicht sich nicht mehr ändert. Das Oxalat 
wird dann duicii ein feinmaschiges Platinnetz gesiebt und ein ab- 
gewogener Anteil (etwa 1 g), durch Glühen im Platintiegel in Oxyd 
übergeführt. Dieses Verglühen muß vorsichtig geschehen, da bei der 
Zersetzung des Oxalats unter Gasentwicklung leicht Verluste durch 
Verstäuben entstehen. Man erhitzt deshalli mit der Flamme nicht 
von unten, sondern von der Seite her, so daß die Zersetzung von der 
Tiegelwandung nach der Mitte zu fortschreitet und glüht erst, wenn 
dieselbe Tollitändig ist, auf dem Geblfise. 

Zur Bestimmung des CgOs-Gehaltes werden etwa 0,5 g des 
Oxalats in 12 >iger Schwafels&ure gelöst, worauf man bei 60* mit 
Kaliumpermanganat titriert. Brauner empfiehlt den Titer der 
Ealiumpermanganatlösung auf reines Ammoninmozalat eina- 
stellen^). Wie die Versuchsreihen von Branner*) zeigen, kann man 
auf diese Weise für kontrollierende Atomgewichtsbesttmmnngen jeden- 
falls hinieiehend genaue Besultate eriialten. Eine modifisifirte Methode, 
die gröfiere Oewfthr fftr die GleiohroXßigkeit der Ergebnisse bistet und 
die sich f&r die exakte Atomgewichtsbestimmung eignet, weil sie von 
den Fehlem, die mit der Benutsung von Bttretten Tetbunden sind, 
frei ist^, gibt Braun er spftter an*). Hierbei wird eine rar toä- 

*) Mm wird beaur das tmaierfreie HMriamoialKt nadi BOrentea nr 
TitentetluQg vatwendta» des die IKm* C. A. F. KsUbatim liefert 

^ Brauner. Zeitacbr. f. anorg. Cbem. 34 (1903) 116. 

*) Brnnnfr Kemerkt, .daß in f^tlieizten Zinimeni die oberen Schichten 
der in Büretten befindlichen LSsungen eLue um einen oder mehrere Grade höhere 
Temperatur als die untersten Schichten bedtsen können, wodurch badenimde 
Fehler bedingt werden'. 

^) Branner, Zeitechr. f. aaprg. Chem. 84 (1908) 200. 
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rtftndigen Oxydation nicht gaai genügende Menge von festem ab- 
gewogenem Eaünmpennanganat zugesetet tind nur das Ende der Re- 
aktion mit einem weniger ale 1 ocm betragenden Yolnm einer ^/io-Ijö- 

iong ermittelt. 

Mit dieser Methode laasen sich sehr gut Ubereinstimmende Reenl- 
tate erzielen. VoraiuaetaDn^ ist natürlich, daß daa Kaliumpermanganat 
abaolnt rein ist und daß da^^ Oxalat eine völlig normale Zusammen- 
setzung hat. Dies scheint tatsächlich nicht immer der Fall zn sein. 
Brauner selbst fand, daß das geschilderte Verfahren bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des Lanthans nicht durchaus zuverlässige Resultate 
ergab Solche Störungen lassen sich vielleicht durch geringe Bei- 
mengungen an saurem oder basischem Oxalat erklären. 

Falls eine sehr genau eingestellte Lösung von Kaliumperman- 
ganat zur Verfügung steht, deren Titer von Zeit zu Zeit kontrolliert 
werden muß, kann die Oxalatmethode als Sclinfllnipthode die Sulfat- 
Synthese oder Analyse ersetzen. Bei der Bereehnung müssen natür- 
lich die ermittelten Werte für Ii und (C^Oj), da man sie nicht in 
einer F'r< i * Ix stimmen kann, auf dieselbe Substanzmenge be- 
zogen werdeut also etwa auf 100 g B|(C|04)f. 

b) Maßanaljtische Methoden« 

1. Kr aß nnd Loose ^ haben zuerst den Versuch gemacht, das 
Aeqni^ent eines Brdgemiscbee auf titrimelrisehem Weg sn bestimmen. 
Sie lösten die dnroh OlOhen ans den Oxalaten eriialtenen Oxyde in 
Salninre, dampften die Lösung ein, nahmen den Rtlekstand mit 
Wasser auf nnd rerdOnnten die Lösung zum Liier. Hiervon wurden 
aliquote Teile mit ttbersohttssiger Ozalsinre geflllt, worauf die abge- 
sebiedenen Oxalate abfiUriert wurden und im Filtnt die ttberscbflssige 
Oxalsimre dnieh Titration mit Kaliumpermanganat beetimmt wurde. 
Iiine Ton den Autoren mitgeteilte Versuehsreihe, die eich auf sehr 
Tsrsohieden ausammengesetite Auagangsmaienalien besieht, zeigt aber, 
daß die so erhaltenen ResuUaie, im Yeri^etch zu den nach der Sulfat* 
metfaode gewonnenen, fast stets viel zu hohe Zahlen ergeben. Bie 
Mefthode ist aus diesem Grunde unbrauchbar. TatsSchlich ist sie 
mch prinzipiell anfechtbar, da keine Sicherheit dafür besteht, daA die 
auf diese Weise gefkUten OzaUte stets normale Zusammensetzung 

') Brauner u. Pavlicck, Proc. Cheua. iSoc. 17 (1902) 63; Joura. Ciiem. 
Soc. 81 (1902) 1243; Cbem. Zeutralbl. 1902 U, m. 

*j Krtt0 o. Looie, Zeitichr. f. anoig. Chem. 4 (18919 161. 
Mejtr HftRi«r, Die AiudyM dar lelMBeii Brd«a und der Erdtinni. 15 
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besitzen; schwerer wiepft abtr noch die Feblerqueiie, daß das frefällte 
Oxalat je nacli der Natur des Erdgeinisches in der frcnverdeadeu 
Säure mehr oder wcnig&r löslich ist, so daß iatsädüich zu viel Oxal- 
säure zurücktifcriert wird. 

2. Die Methode von W i 1 d \l berulit darauf, daß man daü zu 
prüfende Oxyd in der llitzu in einem gemessenen Volumen ^lo-n- 
Schwefelsäure auflöst, dauu einen Ueherscliuß einer K aluimoxalatlöüuug 
zufügt und nun mit Vio-n-Natronlauge unter \'erwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator zurücktitriert. Zur Ausführung der Methode 
löst man etwa 0,1 g des Oxyds, welches durch starkes Glühen des 
ans schwach saurer Lösung mit OxaU&ure heifi ausgefällien Oxalats 
hergestellt wird in einer genau gemessenen Menge — etwa 30 bis 
40 eem — V^o-n-Schwefelsftnte lutsr Efhiteen auf, fügt eiwa 5 eea 
KalinDMizalatlOsung (1:5) sn nnd titriert mit Vte*n-Katronlaiige «od 
Pbenolphtalein inrflek. Bine wesentliche üiiaicherheit der Methode 
beruht dam, daß der Niederschlag leicht Kaliumoxahit mitreifit. 

3. Am einfachsten ist die ron Feit und Prsibylla*) ange- 
gebene Methode, nach der eine gewogene Menge des Oxyds in einem 
gemessenen Yohimen ^/fn-Schwefels&ure geldst und der üeberscfanB 
der £ätore mit Vio-n-Natronlange unter Benutmmg Ton Methylorangc 
als Indikator snrUcktitriert wird. 

Zu der Ansfnhrung der Methode machten die Autoren folgende 
Angaben: »Die Substans, deren Menge derart gewlhlt wird, daß sie 
etwa 18 cem der Schwefelsftnre lu sftttigen Tcrmag (also bei einem 
Atomgewicht 144 ca. 0,$ g), wird bis zur Gewtchiakonstaas gelobt, 
in emea Erlenmeyerkolben ron Jenaer Glas — gewöhnliche Qttser 
sind absolut unbranehbar — gebracht, in dem sich etwas Waaser be- 
findet, mit ca. 19,5 ccm der Sfture Tersetst and, eventuell unter Er- 
wärmen und Umrühren, in Löamig gebracht. Naoh dem Abkahleo 
und Zufügen des Indikators l'afit man Natronlauge bis zur alkaUacheo 
Reaktion zufließen, setzt den Rest der Säure m, so daß nun genau 
20 ccm verbraucht situi, und titriert dann sorgfältig bis genau zum 
Eintritt alkalischer Reaktion.' Weiterhin machen Feit und Przi- 
bylla noch genauere Angaben über die Bedingungen, unter denen eine 
möglichst hohe Präzision erreicht werden kann: Das Oxjd muß sorg- 

>) Wild, Zeitsehr. f. «steig. Obern. 88 {mi) 191. 
*) Feit ik Prsibjlla, Zeitoehn t aacig. Chem. 48 (1905) 102 und.ßO 
(1906) 249. 
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fUltig bis cur Gawiehtekonstanz goglflht werden ; ee empfiehlt eich ferner, 
die Soliwefeli&iure nicht ra meesen, eondem in den Erlenineyerholben 
einniwftgen. Das deeüllierte Wasser muB gegen M ethylorange ahsolnt 
neutral sein. Bei der Titratioa dient als VetgleiehaflOengkeit reines 
Wasser, welches mit dem gleichen Quantam des Indikators yersetzt 
"wird, wie die zn titrierende LOsnng. Mit dieser Methode worden bei 
einer größeren Reihe reiner, sowohl der Ceriterden-, als auch der 
Yttererdengruppe angehdriger Erden sehr genaoe Kestiltate erzielt 
Dieses Verfahren, das schon durch seine große Einfachheit und 
die Schnelligkeit seiner Aosfllhrbarkeit besticht, ist tahru-lilicb ge- 
eignet, die viel schwerfiUligere Sulfatmetbode hei kontrollierenden 
Atomgewiohtsbestimmungen dreiwertiger Erden oder von Erdgemischen 
zn earselien. Die ungünstige Kritik von Wild, nach der beim Zurück- 
titrieren mit Natronlauge, noch bevor völlige Neutralität eintritt, teil- 
weise schon Hjdroxjd aiiRfaHen soll, das sich nicht genügend schnell 
in der Säure löst, trifft tiitsiichlich nicht zu und ist vielleicht darauf 
zurilclczufnhron, daß Wild als Indikator Pbenolphtalein statt Methyl- 
orange benutzte, was ganz unzulässig ist. Praktische Laboratoriums- 
erfabrungen haben ergeben, daß die Methode Ijrauclibare Resultate 
liefert, allerdings mit der Emschränkung, das der Endpunkt der Ti- 
trationen um sf» uiischärfer wird, je negativer das Erdgemisch ist. 
Im Falle der Erbm- und Ytterbinerden werden also die Resultate 
ungenauer als bei der Anwendung des Verfahrens auf die stärkeren 
basischen Gemische. Bei der negativsten Erde, dem Skandiumoxyd 
versagt die Methode vollständig. Bei den vierwertigen Erden ist sie 
schon aus dem Grunde nicht anwendbar, weil die Oxyde derselben 
nicht in Schwefelsäure löslicii bind. 

c) Magneto-chemische Analyse nach Urbain* 

» • • • 

Eine intereseante, wenn auch praktisch för den Chemiker nicht 
ohne weiteres anwendbare Methode snr Analyse Ton Gemiachen sel- 
tener Erden hat 0. Urbain angegeben Sie soll hanptsftclilich dann 
in Anwendung kommen > wenn ee sich nm die Bestimmung benach- 
barter Erden handelt« deren Atomgewichte nur sehr wenig Toneinander 
, differieren. Wie ans den üntersnchnngen von Stephan Meyer*)» 

') Trhain, Compt. rend. 150 (1910) 918. 

*) Ht. Meyer, Monatsh. f. Clieni. 1>(I (1898) «•.'.». ; Sitzungsber. Wien. 
Akad. 10«, Kl. IIa (1899) 171. 861; Ann. l'hya. [81 68 (18^9) 324; Ber. d. ehem. 
Oes. 88 (1900) 320; Sitzungsber. Wien. Akad. 110, iü.IIa (1901) 541. 
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Ton Wille nnd Liebknecht dn Boie lud Liebkneehf) tmd 
TOD G. ürbftin und Jantsch') hervorgeht, untancbeiden sich die 
einselnen seltenen Erden sehr erheblich durch ihre «magnetische So»* 
zeptibilitftt*, auegediückt durch die «MagnetiBiOTOngBuhl«!*. Diese 
Zahlen verhalten sich z. B. für Nachbarelemente wie Samarium und 
Europium, Europium und Gadolinium wie 1 : 5, wahrend die Löslich- 
Iceiten der Salze dieser Elemente fast identisch sind nnd sich ihre 
Atomgewichte nur wenig unterscheiden. Die Bestimmungen wurden 
▼on Urbain und Jantsch mit der magnetischen Wage von P. Curie 
und Ghenevean ansgefOhrt. Sie ergaben: 

Elemente . . . Nd Sa En 6d Tb T>j 
Atomgewichte . 144,8 150,4 152 157,3 159,2 162,5 
x.lO« . . . . 83,5 6,5 88,5 161 287 870 

Urbain wendet filr diese Bestimnjungen das aus den Oxalaten 
durch Glühen erhaltene Oxjdgemisch an. Voraussetzung für die 
Brauchbarkeit des Verfahrens ist es natOrlich, daß die Magnettsie^ 
rungssabl eines Oemenges sich streng additiv TsrhUt; dies tarifft nach 
Urbain 8 Vntecsuchnngen durchaus sn, so da6 man ans der Suszepti- 
büitlt zweier gemischter Erden den Oehalt des Qemisches an den beiden 
Bestandteilen genau berechnen kann. Fflr die Kontrolle der fortschrei- 
tenden Trennung der Erden eignet sich die Bestimmung der Magneti* 
siemngssahlen, wie Urbain an einer Fraktionierungsreibe: Titrinm- 
Dysprosinm leigt, wegen der Empfindlichkeit der Anzeige in hoben 
]£sße. Eine solche Bestimmung ist in wenigen Minuten ausgefllhrt 

•) WillBu. Liebknecht, Verb. d. deutechen phys. Oes. 1 (1809) 170.23.'. 

») du Bois u. Liebkneelit, Ber. d. ehem. Gei. 3*i (VSm "314: Ann. 
Phj8. [4] 1 (1899) 189; Verb. d. deutschen phy*. Gea. 2 (i^OO) lÖ; Ber. d. ehem. 
Gei, 88 (1900) 975. 

*) O. ürbaiB u. Jaatecb, Compk lend. 147 (1908) 1286. J 



I 



Digitized by Google 



Uuautitativer TelL 

Im qualitativen Teile sind die gemeinsiamen und die unterschei- 
denden Keakuuiien der seltenen Erden, sowie die der sog. Erdsiiuren 
eingebend V)e]iandelt worden , so daß bei der nun folgenden Beband- 
lunfj der qHautitativm Scheidung dieser Elemente in den meisten Fällen 
auf die vorhergehenden AbM-liuitte verwiesen werden kann. Es ist 
also hier nicht erforderlich, noch eium.il den Mechanismus der einzelneu 
für die quitiiütative Analyse in Betracht kommenden Reaktionen aus- 
einanderzusetzen ; vielmehr werden wir uns im wesentlichen darauf 
beschränken können, Vorschriften für die Ausführung derjenigen Me- 
thoden zu geben, die sich im praktischen Gebrauche bew&hrfc haben, 
ohne auf solche Verfahren näher einzugehen, die heute nur noch von 
historischem Wert aind oder die durch ToUkomaMnere Torechrifleii 
esntkA and. Hurhä besteht die Sdiwieijgkeil, dafi gerade daa Ge- 
hiet der quaiititaÜTen Analyte der hier sa behandehiden Elemente eich 
noch in voller Entwicklung befindet, so daß in vielen FSllen ein ab* 
achließendee Urteil Uber den Weit und die Leiatangaßhigkeit der 
Methoden nicht ausgesprochen werden kann. Biea gilt vor allen Dingen 
fOr die aoBerordentlich schwierige fFrennung der Titan-, Tantal- und 
Niobsiure. In anderen Fallen fehlt es uns überhaupt noch an brauch- 
baren quantitativen Trwnungsnieihoden, insbesondwe im Falle der 
Cerit- und Tttererden, die man vorläufig nur durch aUmfthliche Ent- 
mischung voneinander scheiden kann. Es liegt in der Natur dieses 
Prinsdps, dafi seine Anwendung niemals zu emem quantitativen Re- 
sultat flihren kann. In dieser Beziehung macht nur das Oer eine Aus- 
nahme, das sich in seiner höheren Ozydationsstufe, in der es vierwertig 
auftritt, von den anderen Erden so wesentlich unterscheidet, dafi seine 
quantitative Abseheidung leicht durchfOhrbar ist Dasselbe gilt von 
Thorium und Zirkonium. 

Attgemeines über äenA ufschhiß der Mineralien. Die 
Vorbereitnng der Mineralien, die seltene Erden oder Erdsünzen entr 
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kalten, sur Analjrae ist difitelbe wie bei anderen Ifineralanalysen, Es 
braucht deshalb Uber das Auasnoben, Palvem und Trocknen denslben 
nicht gesprochen zu werden. Es versteht sich auch von selbst, dsft 
die schwerer lemetsbaren, zu denen in erster Linie die Titaaate, Kio- 
bate und Tantalate gehören, zur Erzielung eines ToUstiDdigeii Auf- 
schluaees besonders fein gepulvert werden mttssen. Nur besQglich der 
Menge der anzuwendenden Substanz ist eine Bemerkung zu machen; 
bandelt es sieb um die Analyse eines einfachen Silikats, Phosphats 
oder Ti tan ats der seltenen Erden, so ist die übliche ^fonpre von un* 
gefähr 1 g ausreichend, wenn nicht gleichzeitig eine Trennung der 
Erden in Untergruppen beabsichtigt wird. Ist letzteres der Fall, so 
nimmt man am besten fllr die Untersuchung der Erde eine besondere 
Probe Ton 5 — 10 g. liegen dagegen Kiobate oder Tantalate Ter* 
so genügen kleine Mengen zur Analyse keinesfalls, wenn ein e Tren* 
nung der Erdsäuren vorc^enommen werden soll. In diesem 
Falle verwendet man am besten Mengen von 20 — 30 g des Minerals. 

Für die Abscheidung und Bestimmung der die Erden und Erd- 
säuren begleitenden Stoffe (Eisen , Mangan , Calcium nsw.) wird in 
solchen Füllen das FiUrat von der Abscheidung der Erden auf ein 
gemessenes Yolum autgelXUlt und ein aliquoter Teil für die Bestiiu- 
mung verwendet. 

Ein fast allgemein anwendbares AufscliiuÜiuittel für die hier in Be- 
tracht kommenden Mineralien ist konzentrierte Schwefelsäure . die bei 
längerer Einwirkung bei einer Temperatur von 200" bis zum Siede- 
punkte auch die widerstandsfilhigsteii .Mineralien allmählich vollkommen 
zersetzt Es ist aber in vielen Fallen unzweckmäßig, sich ihrer zu 
bedienen, weil andere Mittel Kchueiler zum Ziele führen oder weil man 
mit ihnen von vornherein eine vorteilhaftere Gruppierung der Minera!- 
bestantdeile erzielen kauu, wie aus den folgenden Angaben hervorgebt. 

a) Silikate. In den einfachen SiUkaten der Cerit- und der Ytter- 
erden, dem Cerit, Orthit und Gadolinit, in denen die Kieselsäure locker 
gebunden hi, wird man den Aufschluß zum Zwecke der quantitativen 
Anuly.se am liesten mit konzentrierter Chlorwasserstoffsäure bewerk- 
stelligen- Hierbei ist genau so zu verfahren, wie bei der Behandlung 
anderer durch Salzsäure zersetzbarer Silikate, d. h. die Kieselsäure, 
die sich gelatinös oder pulvrig abscheidet, ist durch mehrfaches Ein- 
dampfen zur Trockene unlöslich zu machen. 

b) Phosphate. Die Phosphate der seltenen Erden: Monazit und 

^) Die Titaaate «lud auezunehmen; sie werden durch Schwefelsäure nor 
anvollkommen swseist 
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Xeuotim werden durrli Chlorwasserstoffsäure nicht vollständig zorf^r-tzt; 
das geeignete Aufschlullmittel tür diese Mineralien ist konzentrierte 
Schwefelsäure. Man erliit/f das feine Pulver in einer Platinschale 
oder, wenn es nicht auf i^f'^HanitHnalvse. sondern nur auf die Be- 
stimmung der seiteneu Erden ankuuiuii. in einer gußeisernen Schale 
mit der Säure auf etwa 200 — 250 Das Pulver verwandelt sich hierbei 
allmählich in einen Brei der Sulfate. Nach vollständigem Aufschlüsse 
dampft man die überscliüssige Schwefelsäure so weit ab. daß die Masse 
noch feucht ist, und trägt nach dem Erkalten unter häufigem üniri lii i ii 
langsam in gekühltes Wasser ein, in dem sie sich allmählich auflöst 

c) Tffanate, Niohate, Tantalnfr. Hierher gehören die Mineralien 
Samarskit, Fergusonit, Euxenit, Aescbyuit, Yttrotitanit, Yttrotantalit u. a. 

1. Aufschluß mit Natriurabisulfat. Die Erdsäuren ent- 
haltenden Mineralien können sämtlich durch Schmelzen mit Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen werden. Früher wurde zu diesem Zweck ge- 
wöhnlich Kaliumbisulfat empfohlen; das Kaliumsalz hat aber den Nach- 
teil, daß in der Schmelze sehr sclnver lösliche Kaliumdoppelsulfate der 
Erden entstehen, die bei der Extraktinn mit Wasser Schwierigkeiten 
machen können. Man verwendet wasserfreies Natriumbisulfat, das vor 
der Verwendung im Platintiegcl durch Schmelzen von den letzten Resten 
des Wassers befreit und dann gepulvert wird. Das sehr feine Mineral- 
pulver wird etwa mit der fünf- bis sechsfachen Menge des Sclmieiznntteis 
gemischt und im Phitintiegel langsam bei aufgelegtem Deckel erhitzt. 
Man steigert die Temperatur schließlich bis? zur Rotglut und erhält die 
Schmelze einige Zeit im Flusse. Zum Ersatz der ständig entweichenden 
Schwefelsäure empfiehlt es sich, von Zeit zu Zeit erkalten zu lassen 
und einige Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zuzugeben. Nach 
Vollendung des Aufschlusses wird die Schmelze in der üblichen Weise 
mit Wasser extraliiert, wobei sich Niob* und Tautalsäure abscheiden. 

2. Attfschlnß mit FlnorwssBeratoffs&ure. Die Flofisinre 
jat ein ansgezeiolinetes Anfschlnfimittel für alle ErdAnran eniihalteii- 
den Mineralien. Man etreioht durch ibre Anwendung von Tomberein 
eine aanihemd quantitaftire Trennung der Erdsftnien von den baeisohen 
Bestandteilen. Mab TerAbrt dabei folgendermafien*): Das sehr fein 
gepulverte Mineral wird in einer Platinacbale mit einigen Eubikienti- 

NUwre Angaben dehe unter »Momdtnnd*. 
*) Lawrence Smith, Auer. Ohem. Jonni. 5 (188R) 44; Der. d* chenu 
Gel. 1« (1888) 1886. 
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metem Waswr befeaehtet; lii«raiif gibt man etwa 10 cem Flnfiaftur» 
in sw«L Portionen getrennt hinsu, die zweite erat, wenn die heftig« 
Einwirirang nachgelassen hat. Der AnischlnB TollBieht aioh ohne jede 
ftofiere Srwiinrang nnd iit in kuner Zeit beendet. Han dampft dnnn 
den Inhält der Sohale lum größten Teil ab nnd nimmt mit Waaaer 
saf. Nach dem Erwftrmen auf dem Waaaorbade unter UmrObren mit 
einem Platinspatel filtriert man dnroh einen mit Wachs oder ParalBn 
llbertogenen Trichter oder einen KnntschnktriGhter Die LOenng 
entb&lt dann die Erdsänien« das Eisen und das Mangan, wihnmd der 
Kiederachlag die Erden als unlösliche Fluoride enthfilL Diese Tren- 
nung ist allerdings nach beiden Richtungen hin keine ganz Tolls^dige, 
worauf im Gange der Analyse Eüoksicht zu nehmen ist. Das Ans- 
waschen des Niederschlages geschieht mit heifiem Wasser, dem man 
einige Tropfen Flußsäure zusetzt. Schwerer zersetzen sich auf diese 
Weise die Niobite und Tantalite, die besonders fein zerrieben 
werden raOsaen. Jedenfalls ist bei ihnen der Aufschloß durch schwaches 
Erwärmen und öfteres Erneuern der Flußsäure su unterstützen. Im 
allgemeinen wird man es aber vorziehen, diese Mineralien durch die 
Bisttlfatschmelze aufouschließen. 

3. Aufschluß mit S cb w o f ( 1 n]i lorür S.Clg. Smith *t hat 
zuerst gezeigt, daß l?u;i!. Woilraiuit, !Scheelifc und Niobite durch 
SchwefelchlorÜr unter Hiiduiig der flüchtigen Chloride resp. Oxjchio- 
ride des Titans. WoltVams, Niobs und Tantals zersetzt werden. HalP) 
hat die Methode neuerdings zur Darstellung von Niobpontachlorid ver- 
wendet. In einer ausführlichen Studie hat ferner ßourion*) den 
Nachweis geführt, daß SchwefelchlorÜr ganz allgemein zur Darstel- 
lung einer großen Reihe wasserfreier Chloride benutzt werden kann 
und daß es sich insbesondere für die Analyse des Wolframits eif^et. 
W. B. Hicks") stellte fest, daß Fergusouit, Saiuarskit, Euxeuit und 
Aeschynit von SchwefelchlorÜr vollständig zersetzt werden. Zu diesem 
Zweck wird die fein gepulverte Mineralprobe in Porzellanschiffchen 
in einem Verbrtnnungsrohr '^^) unter Ueberleiten von Schwefelchlorür- 

'] Auch platinierte Nickelgefäße sind zum Arbeiten mit FluSa&ore sehr 

geeignet« 

') E. Smith» Joorn. Amer. Cbem. Soo. 22 U898) 889. 
>) Hall» Jonm. Amer. Chem. Soo. 26 (1904) 124S. 

'i Bo Urion, Ann. Chim. Phys. 20 (1910) 547. 
»j Hicks, Jonm. Amer. Chem. ^oc. 33 (1911) 1492. 
^} Einfacher noch kann mau die Zersetzung in einem Kugelrohr aus eciiwer 
sdumelsbMem Glas in befcumter Weise dnnshflhreii. 
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dftmpfeti im yeibraniiiuigBofeii erMtrt. Hiarbei snUimiert das Oeniitch 
Ton TiUnietnuililorid, Nioboi^ohlorid NbOGlf , Niobpentochlorid und 
Tantalpenttehlofid m ein» Vorlage mit Tardttnntar Salpeteraitire. Kafih 
beendetem Avftohliifl wird irookenes Chlorwawera toffg aa dnroh das 
VerbrennungBrobz geleitet tmd der Rest der flttobtigeii Produkte mit 
freier Flamme übergetrieben. Nach Abkühlen im Chlorwaaseretofl^ 
Strome wird der Inhalt der Vorlage, die Titan, Niob, Tantal imd 
eventuell auch Wolfram enthält, sowie einen Teil des Eisens, nach 
möglichster Zerkleinerung des abgeschiedenen Schwefels mittels eines 
Olasstabes, mit Ammoniak Ubersättigt und darauf Schwefelwasser* 
Stoff eingeleitet. Hierbei löst sich der Schwefel und die Wolfram- 
sftnre auf, während die Erdsäuren und das Eisen sich abscheiden. 
Der im Schififchen rerbleibende Rückstand besteht aus den seltenen 
Erden und den anderen basisdien Bestandteilen des Minerals: Blei, 
einem Teil des Eisens, Kalk usw. Die Methode ist von Hicks nur 
oberflächlich ausgearbeitet wcorden, es ist aber anzonehmen, daß sie 
sich praktisch gnt bewähren wird. Für die AusfQlunmg ist es am 
zweckmäßigsten, einen kurzen Verbrennungsofen zu verwenden und das 
Hohr nach der Seite der Vorlage eine Hand breit aus dem Ofen her- 
vorraijpii zu lassen. Für die Verdampfung des Schwefelchlorürs be- 
nutzt mau am besten einen Irloinf ron Fraktionierkolben, dessen Inhalt 
mit einer kleinen Flamme erhitzt wird. 

Das Schema, nach dem die Chlorierungen mit Schwefelchlorür 
rerlaofen, ist auf dreiwertige Oxyde angewandt folgendes: 

2Mg03 + ßSjClj = 4MCI3 ! ?.S0, + 9S. 
Außer dem reinen Schwefelchlorür S^Cig ließe sieh mit demselben 
Erfolge wohl auch ein Oemisch von Ohlorgas und dem sog. Schwefel- 
dicblorid zum Aufschluß dieser Mineralien verwenden, wie es von 
Hatignon und Boarion^) fUr die Darstellung wasserfreier Chlo- 
ride, für die Trennung von "Wolframsäure und Kieselsäure, die Analyse 
des Wolfraraits usw. benutzt worden ist. Bekanntlich verhält sich 
die rote Flüssigkeit, die als Schwefeldichlorid bezeichnet wird, wie 
eine Losung von Chlor in Schwefelchlorür SjClj'). Chloriert man in 
einem mit Schwefelchlorid beladenen Chlorstrome, so scheidet sich 
kein Schwefel ab wie in obigem Falle, was praktisch nicht ohne Vor- 
teil ist. Das -aus einer Bombe entnommene Chlor wird durch Schwefel- 



') Matignon u.Bottrion, Compt. reud. 138 (1904) 6dl, 760; Bourion, 
loc. cit. 

*) Baff «.Fischer, Bsr. d. ehem. Oes. 86 (1M8) 418. 
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säure getrocknet und passiert, ehe es in das Rohr eintritt, das mit 
Schwefelchlorid beschickte Fraktionierkölbcben, das man schwach «*- 
wärmt. Besflglich der anzuwendenden Temperatur läßt sich nur ganz 
«Ugemein sagen, daß der Aufschluß vorteilhaft bei nicht zu hoher 
T' fnperatur durchgofülirt werden soll, weil sonst die Gefahr besteht, ■ 
(laii ein Teil der leichter flüchtigen Chloride, wie Zirkoniam- und ' 
Thoriumchlorid, in die Vorlage abeFBublimiert. Im ftllgemeineii wird 
dunkle Rotglut ausreichend sein 

I 

I 

i 

I 

A, Ceriterden und Yttererden, 

Die in dieseui Ivapitel besprochenen Methoden bezichen sich aui 
die Analyse von Mineralien, die von Erdsäuren, also von Titansäuie, , 
><iubääure und luutalsüure frei sind. | 

L Abscheldimg der seltenen £rden in ihrer 

Gesamtheit 

I 

Kach Abscheiduug der unlöslichen S&nien resultiert eine Lteung 
der Basen, aus der nun die seltenen Erden in ihrer Oesamtbeit n 
entfernen sind. Bevor dieses geschieht, ist es zweckmäßig, die Metalle 
der Schwefelwassentoffgruppe zu entfernen, die häufig in kleinen 
Mengen in den MineraUen enilialten smd, HanptiAohlicÄi handelt es 
sich hier um Blei, Kupfer, Wismut. Dss Filtrat Ton den Sulfiden 
wird dann in der Siedehifaee mit Ammoniak gefällt, wobei man Sorge 
trägt, daA die LOsung hinreichende Mengen Ammoniumchlorid enthält, 
um das Magnesium in Lösung zu halten. Besonders bei Anwesenheit 
Ton viel Kalk ist die AmmoniakfäUung noch einmal zu wiederholen. 
Man erreicht dadurch zunächst eine Trennung des Kalks, des Ma- 
gnesiums und der Alkalien von den seltenen Erden, dem Eisen und 
Alumimum. Mangan wird bei dieser Behandlung zum kleinen Teile 
mitgefäUt. Der ausgewaschene Hydroxydniederschlag wird nunmehr 
in Salzsaure gelöst und die Lösung auf dem Wasserbade eingedampfk 
Der BQc^stand wird mit Wasser unter Zusatz Ton Salzsäure aufge- 
nommen und die so erhaltene Lösung dient zur Fällung der Erden 
mit Oxalsäure. 

^ Ueber die weitere Behsadlang des nach den besproohenMi Method«» ei^ 
sielten Aufschliusai siehe 8» 278 ff* 
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1. Fällung der Erden mit Oxalsäure. 

Di« FftUung der Erden als Oxalate ist in saarer LQrang Tor- 
snnehmen, am eine Trennung der Erden von Eisen, Atominiutn und 
Hangan sn erzielen. Hierbei darf aber die Azidität der Flüssigkeit 
gewisse Grenzen nicht fiberschreiten, da die Oxalate zum Teil eine 
nicht naerbebliche LOslichkeit in Hineralsftuxen haben. Biese LCs- 
üchkeit ist ffir die Oxalate der Geriterden bekannt (siehe S. 60—64), 
ffir die der Yttererden ist sie noeh nieht bestimmt worden. Durch einen 
genfigeaden Ueberschofi an Oxalsäure läßt sich aber in den meisten 
Fällen die LSalichkeit in Säuren so weit herabdrOcken, daß ein merk- 
licher Fehler bei der analytischen Bestioimung nicht zu befürchten ist. 
ÜBSk kann denselben dadurch noch Terkleinern. daß man mit Ammo- 
niumoxalat, statt mit fireier Oxalsäure fallt oder besser der Oxalsäure 
Ammoniumoxalat zusetzt» Hauser und Wirth^) geben auf Grund 
ihrer Löslichkeitsbestiramungen folgende Arbeitsweise bei der Fällung 
der Geriterden als zweckmäßig nn: Der EindampfrUckstand der Erden 
soll in % — V* normaler Salzsäure gelöst werden, so daß auf l g der 
Erden ungefähr 60 ccm Flüssigkeit kommen. Zur Fällung genauen 
dann 40 — 50 ccm einer lO^oigen Oxalsäureltang. Die Fällung wird 
in der Warme bei etwa 00*^ vorgenommen. Sie wird schnell kristal- 
linisch und ist praktisch quantitativ, wenn man 12 Stunden stehen 
läßt. Die hier gegebene Vorschrift dürfte in jedem Falle /um Ziel 
fuhren. Da die Löslichkoit der Oxalate in Mineralsnuren mit der Kasi- 
zität der Erden wächst, so kann man sicher sein, daß unter den an- 
gegebenen Bedingungen auch die negatireren \ ttererden vollkommen 
ausgefällt werden. In Lösung bleil»t liierbei nur das Zirkonium, 
dessen Oxalat im üeberschusse der Oxalsäure löslich ist. Die Fällung 
der Oxalate wird mit warmem ^Vas.ser ausgewaschen und dann durch 
Verglühen in Oxyd übergeführt. J)iese.s wird gewogen. Das Filtrat, 
welches Eisen, Aluminium, etwas Mangan und Zirkonium enthält, wird 
nach Abscheiduug des letzteren durch Xatriumthiosulfat (siehe S. 253) 
mit dem Filtrat von der Animüuiakfäilung vereinigt. Diese von seltenen 
Erden freie Lösung dient zur Bestimmung des Eisens, Mangans, Cal- 
ciums, Magnesiums und der Alkalien. 

• Oxal.ulullung bei Gegenwart von Phosphorsuur e. 
Bei Gegenwart von Ph o s j» h o r sä u r e . also /,. B. bei der Analyse des 
Monazits oder Xenütims, ist die Oxaktfällung stets phosphorsäure- 



') Hanser u. Wirth» Zettaelir. f. anaL Chem. 47 (1908) 889. 
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haltig. In diesem Falle ist es notwendig, die ans dem Oxalat er- 
haltenen Oxyde noch einmal in Salzsäure aufsalOeen und die Fälinng 
mit Oxalsäure m wiederholen. 

2. Bestimmung sehr kleiner Mengen seltener Erden 
in Mineralien nnd Gesteinen. 

Abücheiflung mit F 1 u .isii u r e. In manchen Mineralien kommen 
seltene Erden als Neben bestanJteil in geringer Menge vor; es ist soj^ar 
sehr wahrscheinlich, daß sie viel weiter verbreitet sind, als man auf 
Grund der bekannt gewordenen Analysen bisher annimmt. In solchen 
Fällen wird zunächst eine qualitative Vorprüfung mit einer größeren 
Menge des Mineralpalvers am Platze sein. Bei Anwesenheit eines 
großen Ueberschasses anderer Bestandteile maclit aber die Fälliing 
mit Oxalsäure häufig Schwierigkeiten, weil man die Volumina der liß» 
8ung nicht so konzentriert halten kann, um der Ansfällung der Erden 
sicher zu sein ; außerdem bedarf es in solchen Fällen eines sehr großen 
Ueberschnsses an Oxalsäure Hat man z. B. sehr viel Eisen in Lö- 
sung, so muß zunächst alles Eisen in komplexes Ferrioxalat fibergefllbrt 
sein, ehe die Fällung der geringen Mengen der Erden beginnt Schließ- 
lich ist es klar, daß bei einem großen Ueberschuß anderer Bestand- 
teile die Erdozalate in sehr unreinem Zustande ausfallen. Es emp- 
fiehlt sich daher, in solchen Fällen die Abscheidung der seltenen 
Erden nicht mit Oxalsäure, sondern mit Fluorwasserstoffsäure 
Torzunehmen. Zu diesem Zweck wird die mit Ammoniak erhaltene Fäl- 
lung in eine Platinschale gespOlt und mit Flnßsäure behandelt, worauf 
man annähernd bis zur Trockene verdampft. Man gfibt dann mit Fluß- 
säure angesäuertes Wasser hinzu und bringt die ungelöst bleibenden 
(unreinen) Fluoride der seltenen Erden im gewachsten oder im Gummi« 
trichter, oder im platinierten Nickdtrichter auf ein Filter. Man wäscht 
mit schwach fluorwasserstoffbaltigem Wasser aus. Der Niederschlag 
wird darauf in einer kleinen Platinschale mit Schwefelsäure al^raucht. 
Die Suli'ate werden in Salzsäure gelöst nnd die Erdhydroxyde aus der 
Lösung mit Ammoniak gefällt. Letztere werden wieder in wenig Salz- 
säure gelöst, die Lösung zur Trockene verdampft und der Rückstand 
mit einigen Kubikzentimetern einer Oxalsäurelösung erwärmt. Hierbei 
scheiden sich die Oxalate der Erden ab, während die Verunreinigungeo 
in Lösung gehen. Dieselbe Methode kann auch bei der Bestimmung 
kleiner Mengen von seltenen Erden in Qesteinen benutzt werden. Nach 

') Yg]. auch Dittrich, Ber. d. ebem. Oei. 41 (1908) 487& 
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Hill ebr and ^) wird in dieMin Falle am besten so Torfisliren, da0 
man das Qestein mit Natriumlourbonab anftohließt, die Schmelze mit 
Wasser aaslaugt und den BOokstand mit wenig Scbwefelsftnre in Lo- 
sung bringt, wobei sieh eventttell etwas Bartomsulfat absebeidet. Das 
Filtrat dient dann aar Bestimmung der seltenen Brden in der an- 
gegebenen Weise. Anderseite Imnu man aueb das OesteinspulTer durch 
Abraneben mit Flufirture aersetaen und den RflGkstand, der aus den 
Fluoriden und SSikofluoriden der Erden außer Zirkon bestebti ab- 
filtrieren, mit Schwefelsaure aersetMU und im flbrigai ebenso Ter** 
fahren, wie oben angegeben. Hillebrand gibt an, man könne auf 
diese Weise noch (tfiS^ seltener Erden in einer Gesteinsprobe Ton 
2 g genau bestimmen *). 

Spezieller Fall: Seltene Erden in Uranraineralien. 

Eine gewisse Behinderung der Oxalatfällung tritt, wie oben bereits 
angedeutet wurde, ein, wenn ein Ueberscbuß solcher Stoffe in Lösung 
ist, die mit der Oxalsäure starke Komplexbüdung eingeheo. Dies ist 
z. ß. der Fall, wenn sehr viel Eisen in der Lösung enthalten ist. 
Man muß dann so viel Oxalsäure zufügen, daß das Eisen vollkommen 
p^ebunden wird. Die AbscbeiduDg der Erden vollzieht sich auch dann 
sehr langSHin , weil der Komplex lösend auf die Erdoxalatc einwirkt. 
Aus demselben Grunde werden die seltenen Erden bei Gegenwart 
eines Ueberschusses von Uranylsal/en mit Oxalsäure nicht vollständig 
gefällt. Die Oxalate werdon nUinlich zum Teil unter Bildung «von 
Salzen komplexer Uranyloxalsiiuren gelost, wie Häuser^) nach- 
gewiesen hat. Nimmt man aber zur Absfbeidung einen reichlichen 
Ueberscbuß von Ammoniumoxalai , so wird die Fällung eine voll- 
ständige. Diese Komplikation ist bei der Analyse von Uranniineralien 
iu berücksichtigen. Alle Varietäten des üranpeclierzes enthalten mehr 
oder weniger große Mengen seltener Erden, und z\s hy die eigentlichen 
Pechblenden meist unter 1 , liröggerit und Cleveit dagegen und 
verwandte Varietäten bis zu 12%. Ihre Bestimmung geschieht fol- 
gendermaßen: Das Mineral wird in Saljietersäure gelöst, diuch Ein- 
dampleu das Unlösliche abgeschieden, in der Lösung werden die 

*) W. F. Hille brend, Anelyae der Silikat» und Eubonailgaeteiiie. Dentsdie 
Auigebe m £. Wilke-Dörfurt. Leipstg 1910 bei Wilhelm Bogetmann. 
8. 141, 148, 146. 

') üeber die Be»timmuag des Zirkotiiams in Gesteinen fliehe S. 2&6. 
*) Hauser, Zeit^bt. f. aa&L Chem. 47 (1908) 677. 
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SckwafelwaaserstoffinetBUe geföltt. Das durch Einclampfen nenbali* 
aierte Filtrat von den Sidfideii wird in etn«n Ueberachnfi einer neu- 
tralen AmmoniumkarbonatUJeung ängegoeaen* Bei Iftngerem Stehen 
scheiden eich Biten-, Alnmininmhydros jd ^ Galdnmkarbonat nnd tm 
Teil der seltenen Erden ab, während Uran in Lösuofi^ bleibt; außer- 
dem enth&lt die Lösung den größten Teil des Tliuriums nnd etwaa 
Yttererden. Die FSliuDg wird in der üblichen Weise auf seltene 
Erden Terarbeitet, indem man dieselben mit Oxalsäure abscheidet. IHe 
uranhaltige LOsung wird mit Salzsäure übersättigt nnd eingedaoipft. 
Aus dem Rückstände werden die Ammoniumsabe vertrieben, dann 
wird mit etwas Salzsäure aufgenommen, mit Wasser auf etwa r>0 cctn 
verdünnt und mit einem Gemisch von Ammoniumoxalat und Oxalsäure 
gefällt. Die Fällung der £rden läßt man 24 Stunden stehen, ehe man 
sie filtriert. Sie wird zu dem ersten durch Ammoniumkarbonat ge- 
fällten Anteil zugegeben. Die Methode ist nicht sehr exakt, denn 
beim Eindampfen des uranhaltigen Filtrats von der Oxalsäurefällung 
bleiben nach der Zerstörung der Oxalsäure durch Erhitzen h|lufi|f 
noch kleine Mengen seltener Erden ungelöst zurück. 

8. Bestimmung Ton Untergruppen der seltenen Erden. 

Eine quantitative Bestimmung; der Hauptgruppen der Erdo?^ : 
Ceriterden, Terbinerden, Yttererden, ist niclit ausführbar, weil exakte 
Trennungsmethoden zu diesem Zwecke nicht zur VerftJgung stehen. 
In dem Kapitel , Orientierung über die Hauptbestandteile' (S. ll'l) ist 
bereits über die Verfahren berichtet worden, die zur Orientierung über 
die Zusaumiensetzung der aijgeschiedeiien Krdgeniische dienen können. 
Natürlich werden die Resultate noch ungenauer, wenn es sich um die 
Scheidung so kleiner Mengen bandelt, wie sie bei der Analyse von 
Mineralien abgeschieden werden. Man verfährt dann am besten so, 
daß man die gewogenen Erden in Salzsäure löst, die Lösung ein- 
dampft, den Kückstami nut wenigen Trojtfen Salzsäure und dann mit 
Wasser aufnimmt und die Lösung mit festt-ni, fein gepulvertem Natrium- 
sulfat bei 50 — 60** sattigt. Im Verlaufe von 12 Stunden scheiden 
sich die schwerlöslichen Natriumdoppelsulfate ab. Diese enthalten die 
Ceriterden und einen Teil der Terbinerden. Im Filtrat findet sich der 
Best der Terbinerden und die Yttererden. Es genügt dann, das Filtrat 
mit Anunonink in der Siedehitze zu fällen, die Hydroxyde anszuwiseliett 
and durch Efhitsen mit OzaMure in Oxalate Üherznfllhren. Die durch 
Glflhen gewonnenen Oxyde werden gewogen, ab Yttarerdea in Bech- 
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nuDg gesetzt und von dem Gesamtgewicht der Erden in Abzug ge* 
bracht. Der Rest wird ab Genterden betrachtet. Genauer wird natOr- 
lirli die Bestimmung, wenn man für diesen Zweck eine größere Menge 
des Minerals, 10—20 g, verwenden kann, in der man die Untersuchung 
der JSrden gesondert ▼ornimmi. 

IL Besttmmmig^ einzelner Bestandteile der Gerit- 

nnd Tttererden. 

Handelt es sich um die Analyse der reinen Einzelerden, so 
wird deren Lösung mit Ammoniak geiällt, worauf man die Hydr- 
oxyde auswäscht, mit dem Filter trocknet und glüht. Liegen Doppel- 
▼erbindungen mit anderen Basen vor, so müssen die Hjdroxjde ge- 
löst werden und die Abscheidung der Erden muß dann noch einmal 
mit Oxalsäure geschehen. 

1. AbwchftMlimg und Bestimmiiag des Cm. 
a) Gewielitsanaljtische Meihoden. 

Die Bestimmung des Gers in Gemischen seltener Erden wird heute 
wohl stets titrimetrisch ausgeftilirt. Wyrouboff und VerneuiP) 
haben ein gewichtsanalytisches Verfahren angegeben, das aber ziemlich 
umständlich ist und in bezug auf Genauigkeit su wünschen übrig läßt. 
Die geglühten Oxyde werden in Salpetersäure gelöst. Sind mehr aU 
50 ^/o Oer yorhanden, so ist die Löslichkeit keine vollständige. In diesem 
Falle setzt man kleine Mengen Wasserstoffperoxyd zur Salpetersäure, 
worauf unter Sauerstoffentwicklung und Reduktion Lösung eintritt. 
Man fügt dann pro Gramm Oxyd noch 10 ccm Wasserstoffperoxyd 
und Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zu und kocht, bis der 
durch das Perceihydroxyd braun gefärbte Niederschlag rein gelb ge- 
worden ist. Man tiUriert, wä-^cht und trocknet bei HO". Der Nieder- 
schlag wird möglichst vom l'ilter entfernt, das Filter verbrannt und 
die Asche mit Salpetersäure und WasserstotVperoxyd eingedampft. 
Die Hauptmenge wird in Salpetersäure heiß gelöst, der in Wasser 
gelöste Ascbeurest /ugebracht und die Gesamtlösung zum Sirup ein- 
gedampft, der beim Erkalteu eine glasige Masse bildet. Diese wird 

>) Wyrouboff Q. Terneail, Boll. Soe. Chim. [8] 19 (1898) 219; Cbem. 
ZeuInlbL 1898 I, 905. 
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in 100 com AmmomunmitrailösuDg gelOfk und anf 70^ erbitrt; 

«B bildet aich dann ein gelblicher Niedeiscblag Ton basischem Otii- 
nitrat, der vollständig auflg«föllt ist, wenn die llbentohende LOsnng 
klar ist. Man filtriert, wäscht mit der Ammoniumnitratlösung ans 
und glüht. Man erhält so 75 — 80% des Cers in reinem Zustande. 
Der Rest wird aus dem Filtrat isoliert. Zn diesem Zweck wird das» 
selbe mit Ammoniomoxalat unter Vermeidung eines Teberschusses ge- 
fällt. Die Oxalate werden geglüht, die Oxyde in Salpetersäure auf- 
gelöst, indem man wiederum das Cer mit etwas Wasserstofl^eroxyd 
reduziert, worauf man aur Trockene verdampft. Zur Lösung des 
Rflckstandes itigt man Anunoniumacetat und 10 com Wasserstofifper- 
oxyd zu und kocht. Der Niederschlag Ton basischem Acetat enthält 
den Rest des CVrs und noch 2 — 3% an anderen Erden. Es ergibt 
sich, daß diese Metbode zwar für die vollständige Abscheidung des 
Cers aus Gemischen verwendbar ist, daß sie aber als quantitative Be- 
stimmongsmethode nicht empfehlenswert ist. 

b) Maßanalytische Methoden. 

a) Destillation mit Jodwasser.stof I sän rt>. Cerdioxyd, 
wie man es durch lilüLiJi der Oersahe mit flüclitigeni ^:iaurerest erhält, 
kann iiacli der bekannten Methode von Bunsen^) jodometrisch be- 
stimmt werden, indem man mit konzentrierter Salzsäure unter Zu- 
gabe von Jodkalium destilliert und das in Jodkalium aufgefangene frei 
gewordene Jod mit Natriumthiosulfat titriert. Da bei Gegenwart von 
Lnft im Deetillationskölbchen leicht ein kleiner Betrag des Obecaditla- 
sigen Jodkalinms zersetzt wird, so erhitzt man im B^mn nur lang* 
sam« 80 daß der Ranm Uber der Flüssigkeit mit Joddimpfen toU» 
kommen erf&llt ist, ehe das Sieden beginnt. Sin größerer üebeffldmß 
▼on Jodkalimn ist su renneiden, weil die amiScfask entstehende dunkel* 
rote LOaong sich dann nur sdur langsam aersetst. Um die Lnft ana- 
znschließen, kann man anch den Kolben vor dem Znsats der Sahsiare 
mit Kohlens&nre iQllen Die Bednkfcion des Cerdioiyds Tolliielit sieh 
im Sinne der Oleiehnng: 

CeOg -h 4HC1 + KJ = CeCl, + KCH- 2H,0 + J. 
Die Methode rerliert aber dadurch sehr an piaktiscbem Wert, daß sie 

>) PuTi«f>n, Ann. Chem. 86 (1853) 2(15. 

') Marc. Ber, d. cheui. Oes. iJ5 J-Tn; Browning'. Zeit-ohr. f. 

aaorg. Chem. '^'4 (1900) 297; biauner, Ebenda '66 (1903) 317; B. J. Meyer 
n. Kofi, Ber. d. ehem. Oes. 85 (1902) 8740. 
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t>ei Gegenwart der anderen Ceriterden nicht anwendbar ist^ wie von 
verschiedenen Autoren übereinstimmend angep^eben wird Der Cer- 
gehalt eines Ceriterdengcmisches läßt sich also suf diese 
Weise nicht bestimmen. Bei Anwesenheit von Praseodym, welches 
ebenfalls ein Superoxy^l hildefc, wird nämlich mehr Jod frei gemacht, 
«la dem Gehalt der Mischung in CeO, entspricht. Außerdem wird 
aber nach den Untersuchungen von Marc bei Gegenwart von Cer- 
dioxyd auch der Oxydationszustand des Neodymoxyds beeinflußt, in- 
dem oflfenbar das Cerdioxyd eine katalytisch sauerstoffübertragende 
Wirkung ausübt ( vgl. S. 45). Der hierdurch verursachte Fehler in 
der Cerbestiininung ist natürlich so bedeutend, daß die jodometrische 
Methode in ihrer Anwendung aul' Gemische der Ceriterden vollkommen 
versagen muß. 

ß) Titration mit W a ss e rs tof f perox y d. Die Methode 
von V. Knorre-), die uohi heute noch am häutigsten zur Bestim- 
mung des Gers angewandt wird, gibt bei Boobachtung gewisser Vor- 
sichtsmaßregeln selir genaue Resultate. Die Methode beruht darauf, 
daß daü Cer durch Oxydation mit Aiuiauniumpersulfat in den vier- 
wertigen Zustand übergeführt wird . worauf man mit einer titrierten 
Wasserstotiperoxydlösung bis zia EuLlärbung reduziert und schließ- 
lich den Ueberscliuß des Wasscrstotl'peroxyd.s mit Kuliumpermangunat 
zurücktitriert. Die Reduktion geht nach der Gleichung: 
2 Ce(SO,), -i- H,0, = Ce,(SO,), -f H,SO, -f 0, 

vor sich. 

Nach T. Knorre wird die Gerosshlttsang zunächst mit mOg* 
liehst wenig Terdlhinter Sehwefels&nre angesäuert, da ein großer Ueber* 
«olinß der S&ore die Oxydation beeinträchtigt, ja sie gans yerhindem 
kann. Indessen datf die Siuiemenge doch nicht so gering bemessen 
werden T daß beim Sieden basisches Cerisulfat ansfUlt. Daianf fügt 
man in der Kälte die Hälfte einer AmnooiumpenulfailOsuog sn, die 
anf 0,2^0,8 g Cer etwa 3 g NH^S^O, enthält, erhitzt 1—2 ICnuteii 
com Sieden und kohlt den Erlenmejerkolben durch Eintauchen in 
kaltes Wasser anf 40— 6(iD<' ab, fügt die Hälfte der llbiiggebliebenen 
Persnlfatlösnng zu und erhitast wieder einige Minul»n zum Sieden« 
Kach abermaligem Abkühlen auf 40—60^ setzt man den Best der 

•) Marc, Ber. d. ehem. Ges. 35 (1902) 2370; R. J. Meyer u. £o£» Eboida 
35 (1902) 3740; Mangel, Zeitschr. f. anorg. Chem, 19 (1899) 71. 

") V. Knorre, Zeitochr. f. angew. Chem. (1897) 68b, 717; Ber. d. eben. 
Oh. 38 imO) 1924 

lf«y«r tt. Haasar, Die Aiui1]rB« der Mltenn Erd«n nad d«r Erdsftnnn. 16 
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Lösung hinzu und erhitzt noch 10 — 15 Minuten zum Sieden. Oegeik 
Ende des Siedens fügt man etwas mehr verdünnte Schwefelsaure 
hinzu, um das überschlissige Persulfat mngliclist vollständif:^ zu zer- 
stören. Nach vollständigem Erkalten der nun vollständig oxydierten 
Flüssigkeit wird die Titration mit Wa.sserstol}"peroxyd vorgenoninieii. 
Man verfährt dabei so, daß man nur einen kleinen Ueberscbull über 
die zur vollständigen Entfärbung erforderliche Menge aus einer Bü- 
rette zufließen läßt und dann den geringen Ueber.schuß mit einer ver- 
dünnten Kali«mpenii;n.L'::inatlö8ung, die nicht mehr als etwa 2 g Per- 
manganat im Liter tjuihalten soll, zurUcktitriert. Obwohl das gebildete 
Ccrosalz reduzierend auf Kaliumpermanganat einwirkt, so verläuft doch 
diest Sekundäre Reaktion so langsam, daß die Rosafarbe der Eud- 
reaktion etwa eine kalbe Minute deutlich sichtbar bestehen bleibt. 
Cerilüaungen, die längere Zeit gestanden haben, werden durch Wasser- 
stoffperoxyd nur lanu^sam reduziert Um einer solchen Lösung die 
schnelle Reduzierbsn 1« n einer frischen Cerilösuug wiederzugeben, 
braucht man sie nur vui liciti Zusatz des Wasserstoftperoxyds mit 
verdünnter Schwefelsäure timge Minuten zum ibiLnlen zu erhitzen. 
Titansüure und Phüsphorsäure wirken auf die Titration störend ein. 

Das Verfahren gibt sehr gute Resultate doch müssen alle er- 
wähnten Vorsichtsmaßregeln sorgfältig beobachtet werden, insbesondere 
ist der Schwefels&urezusatz der SubstniKmenge ansnpMsen. findet 
n&mlich infolge stt geringer Aziditüt beim Kochen eine Abecfaeidnng 
Ton bnuichem Gerisulfat statt, so mo8 die Probe verworfen werden. 
Anderseits darf aber der Säuresusatz auch nicht sn hoch bemessen 
werden (siehe oben). Hierin besteht eine gewisse technische Schwierig- 
keit der Ansfllhrung der Methode. Das VerfabreD ISßt sieh aach lur 
Bestimmung des Gergehaltes in Produkten der Gasg^hlichtuidustrie 
mit Vorteil anwenden. 

Zur Berechnung der Resultate der Titrierungen dienen die beiden 
Gleichungen: 

1. 2CeO, 4- H.Ojj = CejOg + H^O + Oj 

2, 5 H,0, + 2KMn04 + 3 H,SO, = K^SO, + aifnSO« + 8H,a -f SO,. 

FOr das Ger wird das Atomgewicht 140,25 hennist 

Erwfthnt sei noch, daß Andr^ Job*) im Jahre 1899 genau 

') Siobe S. 82. 

*J blühe bei v. Knorre die Beleganaiysen und die eingebende Prü- 
fung der Methode bei E. Hints n. H. Weber, Zeitachr. f. ansL CSiem. 87 
(1886) 108. 

>) A. Job, CompL rend. 128 (1899) 101. 
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dasselbe Verfifthren beeehri^Mo hat, allerdings ohne eine Belegaaalyae 
anzaRlhren. Ein nnweeentlioher Untenehied gegenttber der Methode 
Ton Knorre liegt nur darin, daß Job anf das ZurQektitriemn 
mit Pemanganat Ternchtet und nur mit Waeaenioffperoxyd bis zum 
Veiaehwinden der Gelbftrbnng titriert Da mit der Verwendung dee 
Peisnl&te als Oxydationsmittel gewisse Schwierigkeiten verbanden 
sind, insofern man beim Kochen der L6eung vor der Titration keinen 
Anhaltspunkt daflir hat, in welchem Zeitpunkte die ZerstOmng des 
ÜberschOssigen Persulfats beendet ist, so ist Ton Job ein Gemiseh von 
Bleisnperoxyd und Salpetersfture als Oxydationsmittel empfohlen 
worden, t. Knorre bat aber bei der Nachprüfung dieses Verfahrens 
gefunden, daß auf diese Weise das Ger nicht quantitativ oxydiert 
werden kann. 

Sehr gnte fiesultate haben dagegen Waegner und M All er*) 
nut »WiAnuttetroxjd**) als Oxydationsmittel erzielt. Fflr die quanti- 
tatiTO Bestimmung wird folgende Voncbrift angegeben: Die LOsung 
dM Cersafates (etwa 25—30 ccm) wird in einem Meßkolboi tou ILO com 
Inhalt mit dem gleichen Volum konsentrierter Salpetersiure vermischi. 
Nach dem vollständigen Erkalten wird eine entsprechende Menge 
Wismuttetroxy d (für je 0,1 g Cer ca. 2—2,5 g) tinter Um- 
schwenken in mehreren Portionen eingetragen und der Kolbeninhalt 
nach V^stQndigem .Stehen mit Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Man 
läßt 1 — 2 Stunden absetzen und gießt dann die tiefgelb gefärbte 
Flüssigkeit) ohne den Bodensatz Ton überschüssigem Wismuttetroxjd 
aufzuiühren, durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefäß 
ab. 100 ccm des Filtrats werden mit der gleichen Menge Wasser 
verdünnt und nun Wasserstoffperoxyd von bekanntem Gebalt bis zur 
Entfärbung aus einer Bürette zugerreben. Der geringe Ueberscbuß 
▼on Wasserstoffperoxyd wird durch Titration mit Kaliumpermanganat 
zurückgemessen. Kontrollanalysen zeigen eine sehr befriedigende Ueher- 
einstimmtinr^ clrr Resultate mit den nach der Originalmeihode von 
T. Knorre erluilteuen. 

Der Vorteil dieser Modifikation scheint liauptsächlich darin zu 
liegen, daß sie von der schwer zu bemessendeu Schwefelsäure unab- 
hängig macht Die Ausführung der Titration in relativ stark salpeter- 

>) Vgl. W. Oihbt» 801. Amer. Jonni. [2] 37 (18G4) 354. 
*) Waegner a. Mftller. Ber. d. ehem. Ge». 36 (1908) 282, 1792; vgl. 
die Verwendung des Wismuttetroxydä zum qualitativen Nsehweii dct Cen durch 

W. Gibba, Amer. Chera. Journ 15 (I- KTi Sin. 

') Wismuttetroxjd, Bi^O^ (BiBmuthom peioxydatum, K Uerck). 
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saurer Lteung, ehemo wie 4ie Verwendiii^ eines PapMrfiltors, iai 
Qsch den Verauchen 7. Knorres ebne Bedenken snlissig. 

t) Titration mit KaliumperinanganatL CeroUtanngen 
werden dardh Kaliampennaoganat im neutralen oder alksüschen Medium 

Ett Cerisalzen oxydiert. Als Grundlage dient das Oii^dationracliema: 
3Ce,0, + 2KMnO, -|- H,0 = 6CeO, + 2K0H + 2MnO, 

oder für den Fall des Nitrats und Anwendung von Soda: 
30e(NO»), H- KMnO^ + 4Na,C0,, + 8H,0 = 3 Ce(0H)4 + 21fn(OH)4 

+ 8 NaNOj 4- KNO3 + 4 CO,. 
Es werden also CeO^ und MnO^ gefallt, bis dauernde Rotfärbung 
den Endpunkt der Reaktion anzeigt. Für die praktische Ausfahrung 
der Titration etnpfelilen sich als Neutralisationsmittel am meisten Zu- 
sätze Yon geglühter Magnesia oder Zinkozjd. Verfährt man aber 
derart, laß man die Lösung von Kaliumpermanganat au der* mit dem 
Neutrdlisationsmittel aufgeschwemmten öerlosong gibt, so entspricht 
der Verbrauoh an Permanganat nicht mit Ocnauigl^eit obiger Glei- 
chung, weil ein Teil des zunächst ausgefällten Cerohydroxyds durch den 
Luftsauerstoff oxydiert wird, ehe die Wirkung des Permanganats zur 
Geltung kommen kann. Droßbach und C. R. Böhm') empfahlen, 
das Kaliumpermanganat gegen eine Cerlösung von bekanntem Gehalte 
einzustellen. Hierdurch wird aber die genannte Fehlerquelle tatsäch- 
lich nicht eliminiert. Man verfährt deshalb nach R. .1. Meyor und 
Schweitzer^) derart, daß man umgekehrt die Oerlö.sung zu der IVr- 
manganatlösung, in der ein lu'berschuß von Magnesia aufgesrli wenimt 
ist, unter .starkem Umschüttciu und Erwärmen bis zur EutiUrbung 
zugibt. Es ist dann während des ganzen Verlaufes der Operation ein 
Ueberschuß des Oxydationsmittels vorhanden, .so daß die Antoxvdation 
des dreiwerügea Oers keine HoUe spielen kann. Die Arbeitsweise ist 
folgende : 

Die Cerlösung, die das Cer als ('hlorid, Nitrat oder »Sulfat ent- 
halten kann, muß annähernd neutral sein, wa.s durch Eindampfen oder 
durch Neutralisieren mit Katriumkarl/uiiüt bis zum Auftreten einer 
Trübung erreicht wird. Man iüllt nun die trübe Lösung im Maßkolben 
au einem bestimmten Volum auf. Gut ausgeglühte Magnesia wird mit 
Wasser milchig verrieben, die Suspension im Erlenmeyerkolben auf 

>) Dl üßhach. B«i. <I ehem. Oes. 86 (1902) 2826. 

«) C. R. Bell in, V.rMn: f. antrew. Chcm. i'190r!) 1120. 
') H. .T. M c j e r ti. .S l h w r i t z e r , Zeitschr. f. aoorg. Chem. 54 (1907) 104: 
vgl. Roberts, Ebenda 71 [inii 305. 
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60—- 70** erhitst nnd mit einem gemessenen Volum einer */io — ^/ao-n- 
KalrampermanganatlÖBUDg (etwa 25 — 80 ccm) Termiacbt. Hierauf läßfc 
man aus einer Bürette die Cerlösung unter danerndem Umschütteln 
zunächst tropfenweise zafließen. Die Farbe des entstehenden Nieder- 
schlii<^^es ist zunächst brann, dann heller, zuletzt gelb. Man läßt von 
Zeit zu Zeit abwtcen und titriert, bis die überstehende Flüssigkeit 
gerade farbloe geworden ist Im letzten Stadium vollzieht sich die 
Titration Terh&ltnismäßig langsam. Der Umschlag ist aber sehr scharf. 
Man vermeidet es, zurUckzutitrieren , da die Resultate hierdurch un- 
genauer werden. Setzt sich der Niederschlag nicht gut ab, und zeigt 
die Flüssigkeit eine gelbliche Färbung, so ist der Zusatz yon Ma» 
gnesiumoxyd zu steigern. 

Nach obiger Gleichung zeigen ein Mol Perniangiinat drei Atome 
Cer an. In bezug auf die Genauigkeit der Methode ist zu bemerken, 
daß bei Gegenwart anderer Erden die Resultate etwas zu hocli aus- 
fallen. Bei den in der Praxis vorkommenden Gemischen der Cerit- 
erden betrügt der Fehler etwa -j" 1 — 2**j'o des wahren Wertes. Walir- 
scheinlich ist dieser Mehrbetrag auf Rechnung einer geringen Per- 
oxydbildung der Didyrakomponenten zu sct/.en , die in der sauerstoÖ- 
übertragenden Einwirkung des Cerihv(lr*>xv(is üire Erklärung findet. 
Trotz dieses Fehlers ist die Bestimmung des Oers 'mit Kaliumperman- 
ganat bei Gegenwart von Magnesia durchaus geeignet, um den Cer- 
gehalt eines Erdgemisches mit großer Annäherung zu ermitteln. An 
Genauigkeit steht sie zwar der Methode von v. Knorre nach, doch 
übertrilft sie dieselbe erheblich an Einfachheit der Ausfülirung. 

Die beiden niaßanalytischen Methoden von v. Knorre und von 
R. J. Meyer und Schweitzer dürften in allen Füllen für die Cer- 
bestimmung anwendbar sein und hinreichend genaue Resultate liefern. 
£s sind aber noch eine Reihe anderer Vorschläge gemacht worden, die 
im folgenden kurz erwähnt seien: 

Browning^) prüfte die Möglichkeit, das Ger tiirimetrisch mit 
araeniger S&ure zu bestimmen, gelangte aber zu nicht zu exakten 
Resultaten. 

Oute Resultate a-bielien dagegen Browning und Pa 1 m e r *) bei 
der Titration mit Ealiumferri Cyanid in a]kaltsciber LOsung. Die 
Binwirkung Terläuft nach der Gleichung: 

Ce^Oj + 2 K,FeCy„ -|- 2K0H = 2K,FeCy« -j- H,0 -\- 2CeO,. 
Das gebildetif Cerihydroxyd wird abfiltriert und im Filtrat wird das 

Browning, Zeitschr. f. anorg. Chem. 82 (1900) 297. 
*) Browning n. Palmej, Zeitacbr. f. snoi^. Chem. 69 (1908) 71. 
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durch Reduktion entstandeDd Fwroejrankalium mit Kaliumpernatiguial 

im Sinne der Gleichung: 

5 K^FeCy, -|- KMnO, - 4 H .SO, = 5 K^FeCy, + SKjSO* 

zurücktitrifrfc. 

Ferner hat Metzger V) gezeigt, daß Cer genau und schnell bei 
Gegenwart anderer Erden durch Oxydation der scliwe feisauren Lösung 
mit K a 1 i u m w is ni u t a t, Reduktion des so gebildeten Oerisalzes durch 
einen Ueberschuß von Ferrosulfat und Zurücktitrieren des TTeberschusses 
an letzterem mit Kaliumpermanganat bestirnnil werdrii l,;inn. Dieses 
Prinzip ist dann später von Metzger und Heidelberger-) auf che 
Cerbestimmung in Ceriten und Mnnaziten mit Erfolg angewandt wordeo, 
doch ist kaum anzunehmen, daii die Metbode vor dem Verfahren ron 
V. Knorre in der Modifikation von Waegner und Müller irgend- 
welchen Vorteil bieten wird, da die Arbeitsweise eine vullkommen 
analüge ist. An Stelle des Wasserstoftperoxyds tritt hier nur als 
Reduktionsmittel des gebildeten Cerisalzes eine Ferrosuliailösung. 

2. Bestixniuiuig des Praseodyms und Neoydms. 

Es bestellt keine H^igliclikeit, diese beiden Elemente in Qemisclicn 
mit anderen Erden gewicbtsanalytisch oder titrimetrisch zu bestimmen. 
Clere bat zuerst yersucbt, den Gehalt eines .Didymo^ds* an Praseo- 
dym durch Bestimmung seines Gehaltes an aktivem Sauerstoff fest- 
zustellen. Da aber der Sauerstofifgehalt des Praseodymperoxjds je nach 
der Darstellung und auch mit der Zusammensetzung der Erdgemiscbe 
wechselt, so lassen sich auf diesem Wege genaue Resultate nicht er- 
halten (siebe S. 83). Keines Praseodymperoxyd lüßt sich dagegen be- 
stimmen, indem man eine gewogene Menge im Wasserstoffstrom bei 
hoher Temperatur glüht, in der reduzierenden Atmoqibire erbüten 
läßt und den Gewichtsverlust feststellt'). 

Außerdem kann man den Sauerstofifgehalt auf jodometrischem 
Wege bestimmen, indem man das Oxyd mit Chlorwasserstofifsäure unter 
Zusatz von Kaliumjodid erliitzt und das entweichende Jod in einer 
KaliumjodidlösuDg auffängt 

') Metzger, Jouni. Amer. Ghsm. Soc. 81 <1909) 688; Cbtm. ZentralbL 
1909 II, n.^.n. 

') Metzger u Heidelberger, Journ. Amer. Chem. Soc. B2 (1910) 642; 
Cliem. Zeatralb). 1910 Jl, 42. 

*) V. Scheele, Zeitiolir. f. snorg. Ghem. 17 (1898) 822. 

6 J. Hey er n. M. KoA, Ber. d. öhem. Qts, 85 (1902) 8740. Biae mm 



Digitized by Google 



Qoaatitalim Teil. ^Meod^m« Naodyoi, Skaadion. 247 

üeber die spoktrophotometrische Be«tiiiimiiag dar ge- 
färbten Erden ist an anderer Stelle (S. 20(3) gesprochen worden. Be 
geht ras dem dort Gesagten herror, daß diese Methode in ihrer An» 
Wendung auf die Analyse der seltenen Erden noch za wenig an^e* 
arbeitet iet, um sichere Beeultate liefern zu können. 

8. Bestinmumg des Skandionui. 

Wie aus dem Gesagten kerrorgebt, läfit sich, abgesehen von Oer, 
kein anderer Beatanclteil der Cerit- nnd Yttererden mit Sickerkeit quan- 
titativ bestimmen. Eine Ausnakme mackt bis zu einem gewissen Grade 
das Skandinm, das sieb dai«k spezielle Reaktionen, die denen des 
Thoriums verwandt sind, von den anderen Erden untersckeidet. . Aller- 
dings lassen siek die sehr geringen Meugen Skandium, die in gewissen 
Gadoliniten, Yttrotitaniten und Eozeniten vorkommen 0* nickt okne 
weiteres bestimmen; vielmekr muß die Erde sckon in avgereickerter 
Form zugegen sein. Eine direkte Bestimmung ist nur in vorkUtnis- 
mäßig skandiumreicken Erdgemiscken möglich. Bisker sind solcke Be- 
stimmungen in den skandiumkaltigen Wolframiten des sftcksiscken und 
bökmiscben Erzgebirges ansgefllkrt worden, die das Ausgangsmaterial 
fDr die Gewinnung des Skandiums bilden. Die Gehaltsbestimmung in 
diesen Mineralien gesckiekt nack B. J. Meyer*) in folgender Weise: 

Der Wolframit wird fein gepulvert mit Soda unter Zusatz von 
etwas Salpeter aufgeschlossm und die Schmelze mit viel siedendem 
Wasser ausgelaugL Die zurückbleibenden Eisenmaoganoxyde entkalten 
das Skandiumo^d. 100 g dieses OxydrUckstands werden in konzen- 
trierter Chlorwasserstoffirihire (300—400 ccm) gelöst. Man saugt die 
dunkelrote Lösung von der ausgeschiedenen Kieselsäure ab und wascht 
letztere mit sehr verdünnter Salzsäure aus. Das Filtrat wird siedend 
mit 5 g festem Natriumsilikofluorid allmählich versetzt, wobei sick ein 
schleimiger weißer Niederschlag abscheidet, der im wesentlichen aus 
Skandium- und Thoriumfluorid besteht Man setzt das Sieden einige 
Zeit fort, saugt dann den Niederschlag ab uod wäscht ihn mit heißem 
Wasser aus. Die Fluoride werden in einer Platinschale durch Erhitzen 
mit konzentrierter Sckwefelsfture in Sulfate ttbergefübit. Letztere 

Lütang Ton Ferroammomomtulfat oder von Zii :. Morür wird durch das Praseo' 
djrmperoxyd nicht vollständig oxydiert, es entweicht dabei ein Teil de» Sauerstoffs. 

M G. Eberhard, Sitoungiber. d. preuä. Akad. d. Wiss. (190S) 851, 
(1910) 404. 

*) B. J. Meyer, Zeitaohr. f. sneiy. Ghem. 60 (1906) 184; R. J.Meyer u« 
H. Winter, Ebenda 07 (1910) 898. 
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W8rd«n in Wtfser gelM;, woranf die fiÜriette LSmmg mit AmmouiAk 
In der Siedelutie geBült wird. (Entfernung dee Galdnme.) Die so 
arhattenen Hydroxyde enthalten noch kleine Mengen Ttfeererden^ die 

man durch Fällung mit Natriamihiosiilf&t entfernen kann. Za diesem 
Zweck w^en die Hydrozyde in Salzsäure gelöst, der Ueberschnß der 
S'dure wird durch Eindampfen auf dem Wasserbade verdampft, der 

Rückstand mit Wasser aufp^enommen und die siedende Lösung mü 
Natriunithiosulfat gefallt. Der Niederschlag enthält nun nur Skandium 
iind Thorium in Form der basischen Thiosulfate. Diese werden durch 
Kochen mit Sahaäare zersetzt und die vom Schwefel abiiltrierte Lösung 
wird nun nach annäherndem Neutralisieren mit Oxalsäure gefällt. Das 
durch Globen erhaltene Oxyd muß rein weiß anasehen. Sein Gewicht 
soll 0,1— 0,15 > des Minerals oder 0,3^0,45 ''/o des aus dem Wolframit 
•tammenden Oxydgeroisches (der Manganeisenoxyde) betragen. Das 
gewogene Oxyd enthält meist 4 — 5 ^ja Thoriumoxyd. Will man diese 
Verunreinigung im Interesse einer genauen Sknniiiumbestlmmun^^ ent- 
fernen, so lf)st man das Oxyd in etwas konzentrierter Salpetersäure^ 
dampft die Lösung auf dem Wasserbade ein, nimmt den Rückstanf? 
mit Wasser auf und ^'ießt die Lösung langsam unt*M- {{iihren und Er- 
wärmen in 25 com einer 2Ü "/oigen Lösung von neutralem Ammoniuii;- 
tartrat^), wobei sich alles klar löst. Die Losung wird dann sofort 
in der Killte mit konzentriertem Animoniak über8ättit:t und dann zuiu 
.Sieden erhitzt, bis sich der entstandene Niederschlag vou Ammonium- 
Skandiumtartrat absetzt. Mau saugt lieiH ab, kocht den Niederschlag 
noch einmal mit einer verdünnten L()sung von Ammoniumtartrat aus 
und verglüht ihn schließlicli zu Oxyd. Man erhält so reiues Skandium- 
oxjd, während das Thorium, das aus weinsaurer Lösung mit Ammoniak 
nicht gpfullt wird, im Filtrat bleibt. 

Aui die geschilderte Weise kann man die Erdgemenge aus Mine- 
ralien in aU«ri Fällen auf Skandium prüfen. 

B, Thorium und Z ivkoniu m. 

1. Thorium. 

1. Bestimmung mit Ammoninmoxalat und Ammo- 
nium karbonat. Wie im qualitaÜTen Teile eingehend erörtert wurde^ 
)iildet das. Thorium leicht lOsliobe Ammoniumoialatp und Earbonat*> 

>) B. J. Ifeyer il H. Ooldenberg, Nenut-Fettiehrift 1919. 
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komplexe. Bei den Ceritezden sind die analogen Doppelferbindungeii 
ttnlMieh, bei den Tttererden sind sie schwer lösL'cli. Fflgt man als» 
eine neutrale LOeong eines thorinmhattigen Brdgemisches zu einer kon- 
zentrieiien Ammoniumozakt- oder AmmoniumkarbonailösQng unter 
Erwärmen, so wird das gesamte Thorium in LOsung geben, während 
die Ceriterden praktisch vollständig, die Yttererden zum größten Teü 
abgeschieden werden* Ee ist ohne weiteree klar, dafi auf diese Weise 
eine strenge Trennung des Thoriums Ton den anderen Erden nicht er- 
reicht werden kann, sondern daß die Methode nur eine vorbereitende 
oder ergSnzende sein kann. Sie ist früher, als man speziellere Thorium« 
reaktionen noch nicht kannte, in Kombination mit anderen Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung des Thoriums vielfach benutzt worden, 
darf aber heute als Uberwunden gelten, da uns exaktere und schneller 
zum Ziel führende Methoden zur Verfügung stehen. Die Methode mit 
Ammoniumoxalat ist zuerst von Glaser') empfohlen worden, aber 
schon von Hintz und Weber') und auch von Droßbach ') für un- 
brauchbar erklärt worden. Ebenso verurteilt sie B en z \). Es erübrigt 
sich daher, auf ihre Ausführung näher einzugehen. Bessere Resultate 
gibt im allgemeinen die Extraktion der gemischten Oxalate mit Am- 
moniumkarbonat; aber die Methode hat ebenfalls keine Vorteile vor 
den noch zu besprechenden. 

2. Mit Flußsäur e. Kleine Monfr^n Tli< num lassen sich vorteil- 
haft mit Flußsäure von anriercn Elf üit ntcu trennen, doch findet hierbei 
keine Scheidung des Tiioriunjs von den Cerit- und Yttererden statt, 
da deren Fluoride ebenfalls schwer löslich sind. Auch in saurer 
Lösung ist die Trennung' nur unvollkommen. Die Anwendbarkeit des 
Verfahrens ist also auf den Fall beschränkt, in dem es sich uiu die 
Gesamtabscheidung kleiner Mengen seltener Erden einschließlich de.s 
Thoriums handelt. So leistet es z. B. bei der Bestimmung der seltenen 
Erden in Uranniineralien gute Dienste (siehe S. 23ö). Das Zirkonium 
geht hei der Behandlung mit Flußsäure oder AlkaliÜuorideu in Lösung, 
wird also vom Thorium geti*ennt (siehe S. 256). 

8. Hit Natriumthiosulfat. Thorium wird aus seiner neu* 
trelen oder ganz eehwaeh salKsanren Lfeung durch NafarinmthioBuUat 

') Glaser, Cbem.-Ztg. 20 (1896) 612. 

Uintz u. Weber. Zeitscbr. f. anal, Chem. 36 (1897) 27. 
^ Drofibach» Zeitrahr. f. augew. Cben. 14 (1901) 655. 
^ Bern, Zeitachr. f. angew. Chem. 15 (1902) 297. 
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«n Form eines basiseben Thiosulfats nusgefüllt. Zur Ausführung der 
Fällung wird die Lösung der Chloride der Erden durch Eindampfen 
oder Neutralisieren mit Ammoniak vom Ueberachuß der Bäure befreit. 
Der liücksUnd wird mifc einigen Tropfen verdünnter Salzsäure und 
mit Wasser aufgenommen, die Lösung zum Sieden erhitzt und mit einem 
Ueberscbuß von Natriumtbiosulfat gerüllt. Man setzt das Kochen einige 
7ieit fort und filtriert. Der Niederschlag wird am besten mit dem 
Filter zusammen mit Salzsäure ausfifekocht, worauf man von ab^eschie- 
•denen Schwefel- und den Filterresten filtriert, auswäscht und f]-\v.n die 
Lösung nach annäliernder Xoiitrah'sieiung durch Ammoniak mit Oxal- 
säure fällt. In dieser Au ; ilu ini^sweise gibt die Methode sehr irntc 
Resultate, insbesondere ist lit Füllung eine quantitative. Allerdm^^s 
ist der Niederschla;i;, wenn viel andere Erden rnirej^en smd, niemals 
rein, sondern es wird ein kleiner Teil von ihiii-u mitgelullt. Dies <rilt 
in erster Linie vom r Alm muß daher, wenn es sich um eine 
exakte Trennung des Thoriums von den Cerit- und ^ ttereiden handelt, 
<lie Fällung mit Thiosullat wiederholen. Doppelte Fällung genügt aber 
wobl in allen Fällen. Zwar wird man nur selten bei Anwendung 
<lieses Vertahrens ein rein weißes Thoriumoxyd zur Wiijrung bringeu, 
weil Spuren von Ceriterden fast stets das Oxyd ganz schwach rosa 
liirben, die Verunreinigung ist aber bei richtiger Aublulauui,^ der 
Methode so gering, daß Resultat nicht bceinHußt. Die Thio- 

«ulfatmethode ist vielfach zur Reinigung von Thorprüparaten mit Erfolg 
benutzt worden. Für quantitativ analytische Zwecke ist sie zuerst Ton 
Droßbach^) empfohlen worden. Eingehend geprUft wurde sie yob 
Freienine und Uintz*) und von Uintz und Weber*) Ar die 
Zwecke der Thomitrat- und Glübkörpernnaljee. Bei der Anweadnng 
auf die Thorinmbestimmnng im IConasttBand kommt Benz 0 zu eineoi 
nickt dnrebaiis günstigen Urteil Aber die Metbode; doob eraeheinen 
seine Bedenken niefat bereebtigt (siebe S. 268). 

Ebenso wie das Tborinm wird sncb des Zirkonium und da« 
Skandium dnreb Tbioeolfat gefällt^). 

4. Mit Wasserstoffperoxyd. In neutraler oder sehr schwach 
saurer LUenng wird aus Tboriumsaizen Tbodumperoxydhydrat quanti- 

') Droßbaoh, Zeitwshr. f. angew. Chem. 14 (1901) 655. 

Fresenius u. Hintz, Zeitschr. f. anal. Chem. 35 (189«]) 52.*;. 
') n i n t z u W e b e r , Zeitschr. f. anal. ( ;h«m. :k"> 1 1S96) 543, 30 (1897) 80, 678. 
*) Beuz. Zeitschr. f. angew. Chem. 15 (1902) 302. 

Trcnnang von Thoriam und Ziikoniam 8. 255, von Thorinm and 8kaa- 
^inni 8. 248. 
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tativ gttfUlt, wfthrend die begleitenden Erden in LOeong bleiben. Dieeee 
Pdntip ist snerat von Wyronboff nnd VerneuiP) in die Analyse 
eingefllbrt vorden. Dm Perozjdbydrat fIlUt beim Erw&rmen auf etwa 
^6^ TolnminOSi gallertartig aus. In dieeer Fenn Iftßt ea sich nicht 
direkt dnrob Glfihen in Oxjd ttberlübien, weil es dabei eo heftig ser- 
etftnbt, daß ein qtiantitatiTes Arbeiten nnniOglich ist Wyronboff 
und Yernenil lösen deshalb den Niederaehlag in mit Ammoninm- 
jodid Tersetster Salzsäure und Allen dann mit Ammoniak dae Hydr- 
oxyd. Benz*) bat die Methode dadurch Tcreinfachtf daß er vor der 
Fällung Ammoniumchlorid oder Ammoniumnitrat zusetzt; der Nieder- 
schlag setzt sieh dann gut ah, er wird locker und flockig und kann 
gut ausgewaschen werden. £r \Mt sich dann auch bei einiger Vor- 
eicht direkt zu Oxyd verglühen, wenn man ihn gut in des Filter ein- 
wickelt. Die Fällung soll in einer l^Iitratlösung vorgenommen werden. 
Ueberhaupt ist es bei Gegenwart von Cer im Interesse einer genauen 
Thoriumbesiimmung durchaus notwendig, den Niederschlag wieder auf- 
sulSsen und die Fällung mit Wasserstoffperozyd zu wiederholen. Man 
verwendet am besten etwa 10 ccm reines lO'^/oiges Wasserstoffperoxyd, 
das man aus Perhydrol von 30*^/0 herstellt. BezQglich der Azidität der 
Fällungsflüssigkeit ist zu bemerken, daß dieselbe auf 50 ccm höchstens 
1 ccm HNO^ (1 : 10) enthalten solL In dieser Ausführung gibt die 
Methode gute Resultate'). 

5. Mit Jodsäure, Thorium wird aus salpeter^auier LQsnng 
durch Jodsäure oder Kaliurnjodat bei Gegenwart eines größeren Ueber- 
schusses des Fällungsmittels quantitativ als basisches Thoriumjodat 
abgeschieden, während die anderen Erden, deren Jodate in Salpeter- 
säure leichter löslich sind, in Lösung bleiben. Diese Reaktion ist in 
den meisten Fällen für eine (juantitative Abscheidung und Bestimmung 
des Thoriums ohne Bedeutung; nur für die Analyse des Monazitsandes 
kommt sie in Frage, da sie in diesem speziellen Falle eine sehr schnell 
ausführbare und genaue Thoriumbestimmung gestattet*) (siehe S. 264). 
Außerdem ist die Scheidung mit Jodsäure mit Erfolg ilQr das spezielle 
Problem der Trennung des Thoriums vom Skandium verwandt worden^), 

VWyrouboff u. Verne uil, Corapt. reiid. 126 (1898) 340, 127 (1898) 
418» 128 (1899) 1381: BnH. 8oe. Cym. [3] 19 (1898) 219. 

*) Bena, SSeitschr. f. angew. dhem. 15 (1902) 803. 

*) Vgl. die Anwnidimg der Methode sar Thoriumbottimmniig im lfoBatit> 
«mde 8. 261. 

*) R. J. Meyer u. M. Spetei, Ciieui.-Ztg. UÖiO) üOti. 
») K. J. Meyer, Zeilsclir. f. anorg. Chem. 71 (1911) 65. 



Digitized by Google 



252 



Qntiititalivwr TeÜ. Tborittn» ZirkottiitiB. 



doch hat sich für diesen Zweck die auf S. 248 mitgeteilfce TreBnnng 
mit Ammooilimtactrat als zweckmäßiger erwiesen. 

6. Mit Natriumsubphosphat. Im qualitativen Teil ist out* 
geführt worden, daß die außerordentlich schwere Löslichkeit des 
Thoriumsubphosphats in Mineralsäuren einen sehr empfindlichen Nach" 
weis des Thoriums gestattet. Diese Reaktion Iftfit sich mit ausgeseich- 
netem Erfolg für eine quantitative Abscheidunnr und Bestimmung des 
Thoriums verwerten. Da die Metbode in ihrer Anwendung auf diu 
Thoriumbestimmung im Monazitsande eingehend behandelt wird 
kann hier von ihrer Beschreibung abgesehen werden. Das Verfahren 
dürfte sich in kurzer Zeit für die Trennung des Thoriums von den 
anderen Erden einbürgern, Zirkonium wird ebenfalls mit Natriuni- 
subphosphat gefüllt, ebenso Titansiiure; letztere kann man aber durch 
ZufQgeu von Wasserstoffperoxyd in Lösung halten. 

U. Zirkontnm. 

Trennung des Zirkoniuais von den s dienen Erden» Ton 

Aluminium und Eisen. 

1. Best i mmu n g m itOxal 8 äureund Flu l\ säure. Dadas 
Z i r k o n i II ni o X a la t in ü b e r s c h 0 s s i g e r O x a 1 8 ä u r e w i e i n v e r- 
dü unten M i n e r a 1 süu r en leiclit löslich ist, so verbleibt die 
Zirkonerde bei dem gewöhnlichen Gang der Analyse bei der Schwefel- 
ammoniumgruppe und begleitet in dieser Bpe^iell die schwachen Basen 
Fe(0H)3, A1(0H)3, Cr(OH),. 

Die sich so ergebende Trennung der Zirkonerde von den Qbrigen 
seltenen Erden einsdiließlich des Thoriums ist ohne jede Schwierigkeit 
anstufllhren und sehr scharf, wenn man die LSslichkeitsTerbaltDiase der 
dreiwertigen Erden bei Gegenwart von fiherscbllssiger limeralaSnre 
und Ozalsfture genügend berflcksicbtigt» (Vgl. Ober die Abscheidung 
der dreiwertigen Erden 8. 285.) Mao wird im allgemeinen ans einer 
möglichst schwach salz- oder salpetersauren Lösung mit einem reich- 
lichen Uebersehufi von Oxalsäure Allen, vorausgesetzt, daß das Cal- 
cium schon vorher mit Ammoniak entfernt worden ist. 

Auch die Löslichkeit des Zirkoniumoxalats in Uber* 



») Tgl. s. acs. 
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achfiflsigem AminoiiitimozaUt kann nur Trennong des ZirkonioDB 
▼OD den dreiwertigen Eiden angewandt werden. 0ie Metbode ist 
indessen weniger scharf, wenn in dem Erdgenüsdi die schwach basi- 
schen Ytiererden ▼ertreten smd, da diese teilweise mit in L6suog 
gehen kOnnen. 

Sind keine Elemente der Schwefelammoninmgmppe zugegen, so 
wird das Zirkonium ans der Oxalsäuren Lßsnng ein&eh mit Ammoniak 
oder besser mit Kalilauge ansgefiUlt. Geschab die Ffillnng mit Kali- 
lange i so wird der Niedmeblag in Salssftnre wieder gelöst und er* 
neat mit Ammoniak geMlt Man filtriert ab, wischt mit heifiem 
Wasser ans, raucht ab, glQht und wägt als ZrO^. 

Manchmal wird das Zirkoniumdioxyd auch nach stundenlangem 
heftigem Gldhen nicht rein weiß, sondern nimmt eine eigentümliche 
grünlich -graue Färbung an, deren Ursachen noch nicht ermittelt sind. 
Auf die Genauigkeit der Bestimmung ist diese Erscheinung indes ohne 
jeden Einfluß. 

Von den dreiwertigen Enlen und vom Thorium läßt sich das Zir- 
konium auch dorch Flnßsüure sehr bequem sdieiden; die Genauig- 
keit ist indessen geringer als bei der rorhin angegebenen JiCethode* 

Man versetzt die mdglichst schwach sab- odat salpetersaure 
Lösung des Erdgemisches vorsichtig mit einem geringen üeberschuß 
von Flußsäure, da in starker FJnfis&ure auch das Thoriumfluorid merk- 
lich löslich ist. 

Das Zirkonium löst sich als Zirkoniumfluorwasserstoffsäure 
(ZrF^)H5 auf, die Fluoride der dreiwertigen Erden und des Thoriums 

bleil)en zurück. Nach dem Filtrieren und Auswaschen mit kaltem 
Wasser wird das Filtrat mit Schwefelsäure eingedampft, geglüht und 
gewogen. Es ergibt den Gehalt an Zirkoniumdioxyrl. Der Rückstand 
wird mitsamt dem Filter in eine Plutin«<lni!e gebracht, mit konzen- 
trierter Schwefelsäure abgeraucbt und geglüht. 

2, Mit Natriumthiüsulfat. Eine weitere sehr hrauclibrne 
Methode zur Trennung des Zirkoniums von den dreiwertigen Elementen, 
auch von Eisen, nicht von Aluminium, besteht in der leichten Ujdro- 
Ijsierbarkeit seines Thiosulfats. 

Zur Ausführung kocht man die schwach salz- odvr salpetersaure 
Lösung der Erden mit einem kleinen Üeberschuß von konzentrierter 
Natrinrathiosulfatlüsuiig. Das Zirkonium (und falls anwesend auch das 
Thormm) fallt ijuantitativ als Ilydroxyd aus. verunreinigt mit vielem 
Schwefel, der. von der Zersetzung der Thioschwefelsäure herrührt, 
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währeod die dreiwertigen Erden mit Eisen in LOsung bleiben. Man 
filtriert, wiecbt mit heifiem Wasser am, glttht und wigt als ZrO|. 
Ist Thorium nigegen, so trennt man nach S. 256. Im Filtrat ftllt 
man zunielist die Erden mit Bisen zusammen mittels Ammoniak aus, 
um das Tl^oeulfat zu beseitigen, iQet dann in wenig SalzsSnre wieder 
auf und trennt mit Ozalsinre. 

3. Hit Jodsaare. Zirkonium ]£ftt sieb von Älumtnium neck 
Baris^) durch Alkalyodat in schwach saurer oder neuMer LSeung 
trennen, wobei Aluminium in LOeung bleibt und basisches Zirkoninm- 
jodat ansf&Ut. Ist Eisen zugegen, so muO es von Zirkonium und 
Aluminium vorher durch das Aether*8ali8anre?erfaliren (siehe S. 288) 
getrennt werden. 

Man versetzt die chlorwasserstoffsaure LOsung, welche zweckmäßig 
0,1 g Zirkoniumdioxyd in 100 com Wasser enthält, mit Natriumkarbo-* 
nat, bis ein bleibender Niederschlag entsteht, löst diesen in möglichst 
wenig Chlorwasserstofifsäure und fügt Natriumjodat im Ueberschuß 
hinzu. Nach V^^^^n^igen^ Erhitzen läßt man 12 Stunden stehen, filtriert 
dann den Zirkoniumniederschlag ab, wäscht denselben mit siedendem 
Wasser aus, löst ihn in starker Salzsäure und ftUt mit Ammoniak. 
Pas Zirkoniumhydrozyd wird geglflht und gewogen. 

4. Mit Wasserstoffperoxyd*). Es ist fielfach vorj^eschlagen 
worden, das Zirkonium, ähnlich wie das Thorium, mit Wasserstoff- 
pornxyd von den Erden und den Metallen der Schwefelammonium« 
<,'rujipe 7M trennen. Diese Methode ist indessen vollkommen 
unbruuchbftr, da die Pallbarkeit des Zirkoniums durch Wasserstoff- 
peroxvf! in sehr kom]»lizierter Weise durch ilius jeweilige Anion, sowie 
auch durch die Vorbehandlung der Lösung beeinflußt wird. 

Von Geisow und Horkheimer ') ist zur Trennun<]f des Zir- 
koniums Ton Eisen Natrium peroxyd vorgeschlagen worden. Man 
\ ersetzt die Lftsnnsj; der Chloride mit einer mäßig konzentrierten Lösung 
von Natriumprroxyd im Ueherschuli 

Das Zirkonium bleibt gelost, das Eisen fällt als Hydroxyd aus. 
Infolge der schlechten Filtrierbarkeit dieses Eisöuuiederächlages ist die 
Methode nicht sehr bequem, auch bleibt manchmal ein merkUcber Teil 

'i Davi>, Joinn. Anifr. Chrm. Poe. 11 (1889) 26. 
') bailey, Jouru. Chem. Hoc. 4« (]»^n) 119, iS] 

*) Geisow u. Horkheinier, Zeitschr. t. unorg. Chem. '62 (1902) 372. 

V 



Digitized by Google 



QntnUtatiTer Teil. Zirkonino). 



255> 



des Zurkomains beim EiMn. Dm Verfahren beeitzt jedenfaUs gegen^ 
ttber den anderen Methoden keinerlei Tbnflge. 

5. In aramoniak alisch-weinsaurer Lösung nach Ber"- 
zelius Neben der Thioeolfatmefchode, die im allgemeinen sehr gute 
Resultate gibt, besitzt man noch eine zweite gute TrenDUOg von Eisen 
und Zirkonium. Ihr Prinzip besteht darin, daß aus einer ammonia- 
kalisch-wein^auren Lösung der beiden Elemente nur das Eisen al» 
Ferrosulfid gefällt wird, das Zirkonium dagegen in Lösung bleibt. Der 
Eisensulfidniederschlag wird abtiltriert, mit schwefelaramoniumhaltigem 
Wasser au^gewasehen, in Salzsäure gelöst, nach Oxydation des Eisen» 
durch Bromwasser oder Wasserstoffpero^d mit Ammouiak gefiült 
.und in der üblichen Weise bestimmt. 

Um das Zirkonium aus dem Filtrat mit Ammoniak abscheiden 
zu. können, muß die Weinsäure zerstört werden. Dies geschieht nach 
dem Vorschlage von Dittrich und Fohl*) am besten durch Erwärmen 
mit schwach angesäuerter Persulfatlösung. Das schwefelammoniura- 
haltige Filtrat wird in einer Platinschale eingedaniplt, der HUckstand 
mit verdönnter Scliw^teisilure augesiaiert, worauf man in mehreren 
Portionen 3 — 5 g Kaliumpersulfat zufütrt. Mau kocht einige Zeit und 
dampft dann ein. Man erhitzt sclilieiilich bis fast alle Schwefelsäure 
verjagt ist, löst die Masse in Wasser und Salzsäure und fällt mit 
Ammoniak. Mau erhält so das Zirkonium zusammen mit dem eventuell 
anwesenden Titan (siehe Trennung von Titan und Zirk i.iuni S. ^^79). 

Die Weinsäuremethode wird vielfach auch zur Trt iii.ung von 
Titan und Eisen angewandt Die Arbeitsweiüe ist annähernd 
dieselbe (siehe S. 281). 

6. Trennung ron Zirkonium und Thorium. Im gewöhn- 
lichen Gang der Analyse Tollzieht sich die Trennung kleinerer Mengen 
2^konerde Tom Thorium schon dadurch, daß das Zurkoniumoxalat in 
Terdflnnteo Ifineralsäoren sowie in übersebflssiger Oxak&ure nemHeb 
leicht iQdicb ist. Werden also die dreiwertigen Erden und Tborinm 
mit Ozslsfture gefiÜlt, so begleitet das Zirkonium ganz oder größten- 
teils sofort die Schwefdammoninmgruppe, wSbrend höchstens ver- 
scbwindende Hengen bei den Erden und dem Tborium rerbleiben. 

») Berzelius, Sv. Vet.-Akad. Handl. 1824. 205. 

Dittrich ü. Pohl, Zeitschr. f. aaorg. Chem. 43 (1905) 236. 
'} Magri n. Ereolini, Attt d. Besle Aeead. dd Lincei 5 (1907) 331. 
eatfeinen da« Eiiea am der ammoiuakaUidk-weiniaQrea LOsong dardi Elektrolyse. 
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Wird die Abseheidung der Erden dagegen mit Ozalaftore und Am* 
moniumozdal bewirkt, so geht du Thorinm mit dem Zirkomnm in 
die Lösung Uber. 

In beiden Fallen bewirkt man die endgültige Trennung der beiden 
vierwertigen Erden durch Ammoninmoxalat und Snliefture od^ durch 
fiufieänre. 

AuBfQhmng der Ammoniumoxalatmethode: Man ver- 
heizt die nicht su Terdünnte LOsnng der Nitrate oder Chloride der 
beiden Erden in möglichst wenig überschüssiger Säure vorsichtig so 
lange mit einer konzentrierten Lösung von Ammoniumoxalat, bis sich 

der anfänglich entstandene Niederschlag eben wieder rnllkommen klar 
aufgelöst hat. Man verdünnt dann mit Wasser auf ungefähr das 
doppelte Volumen und gibt tropfenwei^ie konzentrierte Salzsäure zu. 
Das Thorium fallt als kristallisiertes llexahydrat sofort aus und setzt 
sich ziemlich gut ab. Man fährt mit dem Saizsäurezusatz so lange 
fort, bis dadurch in der vorübergehend geklärten Flüssigkeit keine 
weitere Fällung mehr er/pniri wird. Es ist zu beachten, daß sowohl 
ein anfänglicher zu srroüer Ücberschuß des Amraoniumoxalats, als auch 
ein zu reichlicher Zusatz von Salzsäure die Methode stark beeinträch- 
tigen können. Waren schwach ijasische Yttererden nicht zugegen, so 
kauu der Thoriumoxalatniederschlag nach der ersten FäUnng veraseht, 
f^eglüht und gewogen werden. Besteht die Möglichkeit, daß das Thorium- 
üxalat durch Yttererden verunreinigt ist, so Avird es verascht, wieder 
gelöst uua r.iicii einer der Methoden des Abschnittes B 1 (S. 248 ü.) 
weiter belmudelt. 

Außer durch Ammoniumoxakt und Salzfänre kann des Zirkonium 
Tom Thorium auch durch Flußefture^) getrennt werden. Liegt ein 
'Gemiech der Oxyde tot, eo raucht man mit Schvefebinre ab, ISat 
Toraichtig in eiskaltem Waaser und Tersetst mit einem kleinen 1Jeber> 
-achnfi Ton Flufiefture oder Ammoninmfluorid. Thorium scheidet sich 
als Tetrafiuorid ab, Zirkonium bleibt in LOsung, die weitere Behand- 
lung geschieht wie oben nach B II (S. 252 ff.). 

7. Bestimmung kleiner Mengen yon Zirkonium in 
Silikatgesteinen. Da sich der Zirkon und andere Zirkoniumwlikate 

(Zirkoniumpyroxene) nicht gerade selten als akiessorische Gemeng- 
teile sowohl saurer als basischer Magmen finden, so steht der Analy 
tiker häufig Tor der Aufgabe, kleine Mengen Zirkonium in solckos 

•) Delafontaine, Ghen. Nem 75 (1897) S29. 
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Gesteinen nachzuweisen und zu bestimmen. Eine brauchbare LOeung 
dieses ziemlich schwierigen Problems ist von Hille b ran d angegeben 
worden*). Danach schmilzt man ca. 2 g der möglichst feingepulverien 
Bubstuis mit der 5 — dfachen Menge Natriumkarbonat und g Salpeter 
in einem geräumigen Piatintiegel. Die Schmelze wird mit Wasser auf- 
genommen, filtriert nnd der Rückstand mit sehr verdünnter reiner Na- 
triumkarbonatlösung gewaschen. Das Filtrat enthält die Hauptmenge 
der Kieselsäure als Nutriumsilikat, desgleichen die löslichen Natrium* 
salze der eventuellen Mineral- und Metallsäuren und der Thonerde, 
der Rttckstand die basischen Metalloxyde des Gesteins, speziell Zir> 
koninmdioxjd. Man spritzt nun den Rückstand mit sehr verdünnter 
warmer Schwefelsäure (1 : 90) in eine Porzellanschale und filtriert nach 
lllngerem Digerieren durch das ursprüngliche Filter. Das Filtrat ent- 
hält Eisen, wenig Ahiminiurn und die Hauptmenge des Zirkoniums 
( Filtrat 1). Der Rückstand besteht aus dem liest des Zirkoniums wie 
aus etwas Kieselsäure und den cvt-nfu»'!! viirliandeneii unlöslichen Sul- 
fatni). wie z. B. BaSOj, SrSO,. Er wird nach dem Auswaschen ver- 
brannt und durch vor.siclitigea Abrauchen mit Schweleisäure und Fluü- 
säure von der Kieselsäure befreit. Den so erhaltenen Rückstan»! nimmt 
man mit heißer verdünnter Schwefelsäure auf. Ist man bei (icia Ab- 
rauchen mit Flußsäure und Schwefelsäure unter ca. 50U'^ gcljlieljen, so 
enthält das Filtrat (11) den Rest des Zirkoniums als Sulfat. Die beiden 
schwefelsauren Filtrate 1 und II werden nun vereinigt und su verdünnt, 
daß sie nicht mehr als ungefähr 1 ^jo freie Schwefelsäure enthalten. 

Im limen befindet sich neben Eisen, Aluminium und Titan alles 
Zill (Miimn. Mau versetzt nun mit Wasserstoffperoxyd und ca. 1 ccm 
i liiui II zentrierten Natriumphosphatlösuug. Alunurnum- und Eisen- 
tixyd l.Ukii unter diesen TTmständen nicht, Titan nur spureiiweise, 
während das Zirkuuium sich nacli 24 — 2Hstündigem Stehen (juantitativ 
als Phosphat abscheidet, üm das Titun in Lösung zu halten, muß 
ein dauernder Ueberscbuß von Wasserstufl'peroxyd vorhanden sein. 
Von den letzten Spuren Titan wird der Niederschli^ nach folgendem 
Verfahren befreit: 

Das Filter samt Niederschlag wird verglüht, mit wenig Natrium- 
karbonat gesehmolzeni die Schmeke mit Wasser aufgenommen und 
filtriert. Hierauf teeberi man das Filter samt Rfiekstand nochmals 
ein, schmilzt mit ICaliumpjrosulfat, lOst in heißem Wasser nach Zusatz 
Ton einigen Tropfen Yerdllnnter Schwefelsäure, gießt die LSsung in 



*) Hillcbrand» BqIL of the N.S. OeoL Sarvsy, 1900, 8. 78. 
Hsyar n. Hanier, m« AsRlyse d«r Mltiii«D Erd«n and d«r CcdaSarm. 17 
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einen kleinen Erlenmeyerkolben tob es. 20 ccm Iiilinlt, fügt einig« 
Tnpfen S^oigeWasserstoffperoxydldsungsowie einige Tropfen Natriirai'* 
phospbatlösuDg hinzu, läßt 1 — 2 Tage sieben und filtriert. Der nun 
erhaltene Niederschlafr ist fast immer titanfrei und wird nach dem 
Einäschern und GlOhen als Zirkoniimphosphai gewogon. £r enthält 
51,8 > ZrOj. 

Um den Zirkoniumdioxydgehalt zu finden , muß man alao die 
gewogene Menge Zirkoniumphospbat mit 0,518 muUipliueren. 

m. Spezlelie analyttecM MetJioden der Tliorlnm- 
fabrlkalion und äer Aasgliihllehttndiistiie. 

a) Die Anelyee det MonasitBandea. 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Monazits an de ist eine 
selir komplizierte und je nach der Provenienz eine in weiten Grenzen 
wechselnde. Da der Sand aus den abgeschliffenen Körnern einer 
großen Keihe von schweren Mineralien besteht, die nach Natur und 
Mengenverhältnis wecliseln , so wird eine vollständige quantitative 
Analyse dieser Produkte wenig wissenschaftliches oder praktisches 
Interesse bieten. Hierzu kommt, daß die Handelsprodukte durch Auf- 
bereitun|4s[)r<>;^esse - SchlHMnmni'j und elektromagnetische Aufberei- 
tung — itire uutürhche Zusauiniensetzung verloren haben. Sie bestehen, 
voraus^:« si tzt daß ein gutes Material vorliegt, in der Hau]itsache aus 
den L^olii^eliien Körnern des Monazits, diiit-n .schwärzt, gluii/.ende 
Partikel von Titancispn sowii- Quarz, Ziikuu, Granat und einige andere 
Mineralien beigemengt sind. Vollständige Analysen von Sauden linden 
sich in der älteren Literatur. Sie dürften jedoch, da zu jener Zeit 
die Methoden zur quantitativen Trennung des Thoriums und der seltenen 
Erden noch ziemlich unvollkommen waren, keinen Anspruch auf Zu- 
verlässigkeit haben. Es sei deshalb hier nur auf die betreflende 
Literatur hingewiesen ^). 

') Qray, CheoL-Ztg. 19 (1895) 706 (Analjraea fon noidamerikaiiitcheii ud 
bratOianiicben Seaden); Glaser» Joum. Amet. Chem. See. 18 (1896) 782; Cbem.- 
Ztg. 20 (1896) 612 (Anatysen von Nord-Gorolinasand) ; Bnate, Journ. f. Oasbcl- 

(1897) 422 (Sü(l-Caroltna«iand) ; Analyse eines Sandes von Prado (Bahia) in Cos- 
mos 1899, 129; Hillebrtitid bei L i n d g i e it , Anier. Journ. Sc. [3] 63 und Ann 
Report U. St. Geolog. Survey. Pari III, 673 (Sand von Idaho); Boudouard. 
Bull. Soc Chim. [3] 19 (1888) 10 (Sand von Nord-Oarolina); Ttchemik, Ball. 
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Qlaaer^) hat im Jahre 1896 einen voUstöndigen Gang für die 
Analyse dee Uonazitsandes angegeben; jedocli ist derselbe in vielen 
Beziehungen veraltet und TerbeesenmgsbedOrftig. 

FOr die Bedürfnisse der GasglUhlichtindustrie kommt- nur die 
genane quantitative Bestimmung des Thoriumgehaltes in Betracht, 
da nur dieser den Maßstab für die Bewertung der Handelsprodukte 
abgibt. Im allgemeinen wird ein Sand, der unter 4<*/o ThOj enthält, 
nicht verarbeitet; die üblichen Sorten enthalten 4 — 6®/o; nordameri- 
kanische Sande sind gewöhnlich etwas reicher nn Thorium als brasilia- 
nische, werden aber ihrer unbequemeren Verarbeitung und ungünstigerer 
Lieferungsbedingungen wegen — wenigstens in Deutschland — seltener 
gehandelt. 

Naturgemäß werden an die Genauigkeit der Thoriumbestimmung 
sehr hohe Ansprüche gestellt, d. h. man wird im Interesse einer rich- 
tigen Bewertung des Sundes verlangen müssen, daß die Fehler der 
Bestimmung keinesfalls um mehr als etwa Hh 0,05 "/o von dem richtigen 
piozentischen Werte abweichen. Als , richtig" ist ein Resultat zu be- 
zeichnen, das bei der exakten Befolgung einer auf das genaueste 
wissenschnftlich durchgearbeiteten Methode erhalten wird. In den 
Betriebslaboratorien der Thoriumfabriken sind aber verschiedene 
jinRlvtis^be Verfahren im Gebrauch, deren Ein/.t'liieiten im allgemeinen 
geheim gehalten werden. Man findet daher in der neueren analytischen 
Literatur uur wenige durchgeführte und mit ausreichenden analytischen 
Belegen versehene Untersuchungen über die Bestimmung des Thoriums 
im Monazitsande. 

Im folgenden seien nur diejenigen Verfahren beschrieben, die sich 
in der Praxis zweifellos bewährt haben*). 

Acarl. St. Pctersbouig 190$, 248; Chem. Zentralbl. 1908 II, 198 (BordaaMrikaid- 

•cher Sand). 

') GUaer, Journ. Anaer. Chem. Soc. 18 (1896) 162] Chem.-Ztg. 20 ^1896) 
613; Chem. Zentralbl. 1896 II, 803. 

*) Die folgendMi Zitate geben einen vollständigen Ueberblick über die 
bisher erschienenen Arbeiten über die Thoriumbestimmung im Monaziteande: 
Bonrtouard, Compt. rend. 121 (1895) 273; Chem. Zentralbl. 1895 II, 501; 
Fresenius u. Uintz, Zeitachr. f. onaL Chem. 35 (1896) 525; Chem. Zentralbl. 
1896 Ii, 757; Glaser, Joani. Am«r. Chem. 8oe. 18 (1896) 782; Ghem.-2l|r. 90 
11896) 612; Chem. ZeutralR 1896 II, 806; Dereelbe, Zeitachr. f. muO. Chem. 86 
(1897) 213; Chem. Zentralbl. 1897 I, 851; Hintz u. Weber, Zeitechr. f. awü. 
Chem. 36 (1897) 27, 676; Chem. Zentralbl. 1897 T. Hor,; 1898 T, Itl; Bou- 
douiird, BuU. Soc. Chim. [3] 1« (1898) 10; Chem. Zentralbl. 1898 1, 435; 
Glaser, Zeitschr. f. anal. Chem. 37 (1898) 25; Chem. Zentralbl. 1898 I, 770; 
HtntB, Zeitoofar. f. «iial. Ohcm. 37 (1898) 94; Clwm. ZentmlU. 1898 1, 796; 
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Aufschlufi des Sftn4es. Fllr den AufieUaB de« SandeB eignet 
eich in allen FBlleu am beeten konzentrierte Sohwefeleftnre. Et 

sind zwar mehrfacb andere Aufsofalußmittel Yorgeaehlagen worden^); 

doch haben dieselben keine Vorzüge, besondere dann nicht, wenn man 
eine größere Menge des Sandes aufschließt , waa fir eine genaue 
Thoriumbestimmung nnerläßlich ist. Substanimengen von 0,5 — 1 g, 
wie aie s. B. Benz') zur Analyse benutat, genOgen in keinem Falle, 
am ein exaktes Resultat y.n gewährleisten. Man verwendet Tielmefar 
sweckmäßig 20 — 50 g. Der Sand wird unzerkleinert ') in einer Platin- 
Bchale mit der 1^« fachen Menge konzentrierter Schwefelsäure ') über- 
gc»8en und allmählich mit der Säure auf 200 " erhitzt. Der Aufschluß 
dauert je nach der Beschaffenheit des Sandes 3—5 Stunden. Hierbei 
verwandelt sich Aie Äufschlußm'asse in einen weißen bis grauen Brei 
der Sulfate. Man prüft gegen Ende der Operation, ob der Aufschluß 
vollständig ist, indem man mit einem Glasstabe eine kleine Menge auf 
ein Uhrglas bringt, mit einigen Tropfen Wasser verreibt und mit der 
Lupe beobachtet, ob noch die hellgelben Körner des Monazits zu sehen 
sind^'K In diesem Falle ist der Aulschluß fortzusetzen, bis sie ver- 
sch\\unilen sind. Ist dies der Fall, «^o läßt man erkalten und trägt 
nun den Brei langsam unter gutem L tni iiln en in kaltes Wasser ein 
(etwa ! Literl. Die Ma^se löst sich ifan/ allmählich. Man läßt die 
Flüssigkeit unter häufigerem ümrül rrn einige Zeit stehen, bis alle 
Sulfate gelöst sind. Eine meist auftretende, mehr oder weniger starke 



Derselbe, Zeit«cbr. f. anal. Cbem. 37 (1898) öo4; Cbem. Zentialbl. 1898, II, 875; 
Brauner, Joum. Chem. Soc. London 73 (1898) 951; Cbem. Zeniralbl. 1899 I. 
622; BroAbaeh, ZeÜKbr. f. aiigew. Chem. 14 (1901) 6$S; Cfaem. Zenfcnibl. 

1901 II, 264; Benz, Zeitsohr. f. ugew. Cbem. Ift (1902) 297; Cbem. Zeniralbl. 

1902 I, 1132; Metzger, Joum. Amer. Chem. Soc 24 fl902i 901; Chem. 
Zentralbl. 1902 II, 1391; Neisb, Joum. Amer. Cbem. Soc. 2i\ 1904) 780: 
Cbem. Zentralbl. 1904 U, 848; Borelli. Gaz. cbim. ital. 39 (1909) 425; Cbem. 
Zentralbl* 1909 II, 284; Banser e. Wirth» Zdtaohr. f. aagew. Cbon. 22 (1909) 
484; Cbem. Zentralbl. 1900 II, 1868; B. J. Meyer a. Speter, Cbem.*Zig. 84 
(1910) 806. 

^) Z.B. Aetsnatron oder von Bens Flaomafcrinm -gemisobt mit Kalium- 
bisulfat. 

*) Benz, ZeiUchr. f. angew. Cbem. 15 (1902) 297. 

^ PaWeni des Sandes Ist nur bei sehr tcbwer aafiNhUeBbei«n ICntkeni not^ 

wendig; z. B. hfl (k-ri in Deutscbland kaum mebr verarbeiteten CaroBnewailen 
■*) In der Praxis wird vielfach eine prößere M< ngc Sclnvei'elsäure rerwnntit 
*) Bei einiger üebung latj^en f-ic Ii die hollyolbiüi Monazitkörnchen leicht 

von anderen gelben bis roten Miueraltragmcnteu — Turmuliu, Zirkou usw. — 

nntenebeiden. 
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Trflbaiig, die sich bei rulugeiii Btohm ibsefest« rttlut Ton Kiesek&iure 
und Titanainre her; anfierdem setzen sich am Boden des Gefllßes die 
unau^eschlosMiieii echweren Mineralfragmente — banpMklüich Titan- 
eisen, Zirkon, Quak usw. — ab. Benntst man aliquote Teile der 
Lösung zur Analyse, so bringt man nun die Flüssigkeit mit der 
TrQbung in einen Litermeßkolben und fttUt zur Marke auf. Wird 
die gesamte Au&chlußlösung zur Analyse ▼erwandt, so filtriert man in 
den Kolben und wüacbt das Filter aus. 

1. Fällung mit Oxalsäure und Behandlung der Oxalate. 
Die Aufschlußlösiing wird nun mit einem üeberschufi Ton Ozalsäure 
vollständig gefällt und mit der Fällung 12 Stunden stehen gelassen* 
Man filtriert dann die Oxalate der Erden ab, wäscht sie aus und spritst 
sie vom Filier in eine Schale'). Zur Ueberi^hrung der Oxalate in 
Lösung kann man verschiedene Wege einschlagen: Am besten gibt 
man rauchende Salpetersäure zu und erhitzt unter einem Uhrglas auf 
dem Wasserbade, bis die Oxalsäure vollständig verbrannt ist und die 
Erden als Nitrate in Lösung gegangen sind. Haus er und Wirth') 
haben darauf aufmerksam gemacht, daß man diese Oxydation sehr 
beschleunigen kann, wenn man sie mit konzentrierter Salpetersäure 
(spez. Gew. 1,4) unter Zugabe einiger Tropfen Vio-n-Permanganat aus- 
führt. Man kann auch die Oxalate durch Kochen mit Natronlantre in 
Hjdroxyde überführen, doch iat dieses Verfahren unbequemer und 
weniger enipf e 1 1 i 1 1 > wert. 

Die Nitratlusung wird nun durch Eindaaipltn auf dem Wasser- 
bade von überschüääiger Salpetersäure befreit, und der sirupöse Rück- 
stand mit Wasser aufgenommen. Diese Lösung dient dann zur Ausfällung 
des Thoriums nach den beiden zunächst zu besprechenden Methoden. 

■-. Fällung des Tiioriums mit Wasserstoffperoxyd. Nach 
Benz') wird die Fällung mit Wasserstoffperoxyd in folgender Weise aus- 
geführt: Man verdünnt die neutrale Lösung der XiLrute mit 10°/oiger 

') Man .seiiloiiimt liierb» i /.weckmftfttg voü dem Bcbvsrea Bödenmto der 
anavfgeschlossenea Miueialieii ab. 

') Das so gefällte Oxalat enthält ziemlich viel Pbosphorsäure, die später 
•tOcend irirken ksna« Ei irt daher empfoUen worden, den vom Ffltar gespritaten 
Oxalttlnifidendilag mit etwa« raneheader SalnSove aimrtthreii, auf dem Wanef^ 
bade unter Zusatz von etwas Oxalsäure zu erhitzen und dann atark SQ verdOnnen. 
Hierdurch geht der größte Teil der Pboapborsäure in Ldsnng. 

') Häuser u. Wirtb, Zeitsobr. f. angew. Chem. 22 (1909) 4M, 

*) VgL S. 260, Anm. 2, 
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AmmomiimnitratlGsuDg auf 100 ccm, erwärmt auf 60-— 80^ and tüli 
mit reinem 3**/oigen Wasserstoffperoxyd Der hellgelb gefärbte 
Niedanehlag wird nach dem AbaetsoD sofort filtriert und mit heißem 
ammoimininitratbaltigem Wasser an^ewaschcn, dann naß im Platin- 
tiegel verbrannt und als ThO, gewogen. Um das Thorium vollständig 
rein, d. h. frei von Ger zu erhalten, ist es erforderlich, die Fällong mit 
Wasserstoffperoxyd zu wiederholen. Zu diesem Zwecke löst man den 
noch feuchten Niederschlag des Thoriumperoxydbydrats in Salpeter« 
säure, ▼erdampft zur Trockne, und wiederholt die oben beschriebene 
Fällung mit Wasserstoffperoxyd. 

Zu dieser Methode sei bemerkt, daO der Niederschlag von 
Thoriumperoxydhydrat nur dann frei von der ist, wenn er rein weiß 
aussieht. Allerdings färben ihn schon sehr geringe Mengen von mit- 
g^efalUera Cer gelb. Wichtig ist es, die Fällung möglichst schnell 
noch in der Hitze zu filtrieren, da sich bei längerem Stehen mehr 
Cer beimisflit 

In der Technik wird zur endgültif^en Reinigung des mit Wasser- 
stoffperoxyd gefällten Thoriums vielfach derart verfahren, daß der Per- 
oxydniederschlag nach dem Zersetzen mit verdünnter Salpetersnure noch 
einmal mit Oxalsäure gefallt wird. Das Oxalat wird dann mit einer 
konzentrierten liösung von Ammoniutnoxalat a:' ! '»^i nnd mit Wasser 
auf — ' « Liter verdünnt. Nach längerem .Stehen hclieiden j^ich ge- 
ringe Mengen von Ceriterden vollständig ab. Aus der filtrierten Lö- 
sung wird das Thoriumoxalat durch Zusatz von verdünnter Salpeter- 
säure wieder au^efallt, ausgewaschen und durch Glühen in ThO^ 
übergeführt 

Zur Kritik der Methode sei noch bemerkt, das man bei so 
geringen Substanzmengen, wie sie Benz zur Analyse anwendet (').5 g), 
durch wiederliolte Wasserst^ffperoxylt H in i;^: allein wohl ein Oxyd von 
genügendem Heinheitsgrade erhahen kann, daü aber bei Anwendung 
einer größeren Substanzmenge von 20 — 30 g, wie sie allgemein jetzt 
in der Praxis zum Zwecke einer möglichst genauen Bestimmung be- 
nutzt wird, die Erzielung eines genügend reinen Oxyds unsicher ist. 
Will man daher nicht das ergänzende Verfahren mit Ammoniumozalat 
anwenden, das die Bestimmung kompliziert nnd die Zeitdaner ihrer 
Auaflihrung wesonÜich verUngert, zudem auch nicht frei too neuen 
Fehlerquellen ist, so wird man besser ron der Fftllnng mit 



') Aus Pcrbjdrol darch Verdannen hergestellt. Man nimmt übrigen« beoer 
einige Kubikaentimeter 10*/«iger HtO,. 
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Wasflontoffperoxyd ttberhatipt absehen und die Beetimmung 
nach einer der fölgendan Methoden anef&hren. 

S. Fftünng mit Natriumthioenlfat^). Dieses Verfahr ein 
ist TerhSltnismftßig einfach und führt bei exakter Ausführung zu sehi 
guten Resultaten. Wesentlich im Interesse einer vollstöndigeu Fäll- 
barkeit des Thoriums und einer guten Beschaffenheit des Thiosulfat- 
niederschlages ist es nur, daß die Erden als Chloride Torliegen. 
Die durch Oxydation der Oxalate erhaltene Nitratlösung muß also 
ftunftchst durch mehrfaches Eindampfen mit konzentrierter Salzsäure 
wwk Salpetersäure befreit werden. Man nimmt dann mit Wasser auf, 
▼erdUnnt stark und fügt zur siedenden Lösung einen Ueberschuß 
von reinem Natriumthiosulfat in konzentrierter Lösung. Das basische 
Thoriumthiosulfat fUUt dann als flockiger, gut fiUrierbarer Nieder- 
schlag aus. Derselbe ist aber niemals völlig rein, sondern enthält 
Beimengungen von Ceriterden. Man muß deshalb in jedem Falle die 
Fällung mit Thiosulfat noch einmal wiederholen. Zu diesem Zweck 
wird der Niederschlag am besten zusammen mit dem i'ilter mit kon- 
zentrierter Salzsäure gekocht. Man verfährt dann weiter, wie auf S. 250 
angegeben. Die Bedenken, die Benz gegen dieses Verfahren äußert, 
sind nicht gerechtfertigt, sofern man n?ich der hier angegebenen Vor- 
schrift arbeitet; insbesondere ist entgegen den Angaben von Benz 
dip Ausfüllung des Thoriums eine (juantitative, wenn man «^ie in der 
Chlorid-, nicht in der Nitratlösung vornimmt und die Flüssigkeit einige 
Zeit im Kochen erhält. Es ist also nicht nötig, die Fütrate noch einer 
zweiten Fällung mit Thiosulfat zu unterwerfen. 

Die beiden besprochenen Methoden der Thunumbestimmung im 
Munuzitsand : Fillluag aiit Wasserstolfperoxyd oder nal ISatriumthio- 
sulfut verlangen zu ihrer exakten Ausführung die Anwendung von 
20 — 30 g Substanz, deren aus dem Aufschiuli mit Schwefelsäure er- 
haltene Lösung mit Oxalsäure gefällt und vollständig weiter verarbeitet 
werden muß. Der Hauptnachteil dieser Verfahren beruht in der langen 
Zeitdauer, die die AusfUhrung, der Analysen erfordert (6—8 Tage). 

Von diesem Qesichtepunkte aus kann man die beiden folgenden 
Methoden, bei denen die Arbeitszeit bei gleicber Genauigkeit ganz 
weseniJieh abgekürzt wird, als „Schnellmetboden* bezeichnen. 

',1 liintÄ u. Weber. y,*Mtschr. f. anal. Chciu. 'M\ (1^97) 21^: Droßbacli. 
Zeit«€hr. f. angew. Cbem. 14 (1901) Oöö; Benz, Ebeuda 15 \l^2} 297; Hauser 
o. Wirtb, Ebenda 82 (1909) 484. 
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4. Fftllung des Thoriama mit Jodaftnre'). 50 g Suid 
werden mil; 100 ccm konzentrierter SehwefebSure 5—6 Stunden lang 
In einer dickwandigen Eiscnschale auf etwa 250^ erhitzt, wodurch 
etete Tollständiger Aufschluß erzielt wird. Die übeorschfiBsige Schwefel« 

säure wird danach aicht abgeraucht, sondern man trägt nafi]i dem 
£rkalten den dickflüssigen Brei unter Kühlung in Liter kaltes 
Wasser ein und läßt sie unter häufigem Umrühren stehen, bis die 
Sulfate gelöst sind. Die Flüssigkeit wird dann in einen Literkolben 
filtriert und auf die Marke eingestellt. Von dieser Lösung wird fOr 
jede Analyse 100 com, entsprechend 5 g Sand, herauspipettiert. 

Dieses Volumen wird mit 50 ccm konzentrierter Salpetersäure 
(Ui) versetzt; das Gemisch wird durch Einstellen in kaltes Wasser 
gekühlt. Dazu gibt man eine Lösung yon 15 g Kaliumjodat in 50 ccm 
konzentrierter Salpetersäure und 30 ccra Wasser, die vorher ebenfalls 
gekühlt wird. Es entsteht ein weißer flockiger Niederschlag von Tho- 
rinmjndät, der sich schnell absetzt. Man läßt ihn unter wiederholtem 
1 Jurcliiüliren etwa Stunde stehen und filtriert. Am hosten eignen 
Sich iür diesen Zweck die iTilter von Schleicher \m'\ Srhüll Nr. ö89 
von 15 cm Durchmesser. Dasselbe Filter wird lür alie nun folgenden 
Operationen immer wieder benutzt. Man läßt da.s Filt»n- vollständig 
abtropfen und spritzt dann seinen Inhalt in das er.stbenutzte liecher- 
glas mit Hilfe einer Waschflüssigkcit zurück, die \ g KJO^ in 100 ccm 
verdünnter Salfjeteröuure und 400 ccm Wasser enthält. Mau rührt nun 
den Niederschlag mit etwa 100 ccm der Waschflüssigkeit gut durch 
und filtriert in der gleichen Weise wie vorher. Beim Filtrieren ist 
darauf zu achten, daß kleine Klumpen im tilase mit einem breit- 
gedrückten Glasstabe zerdrückt werden. Nach dem Abtropfen wird 
der Niederschlag mit heißem Wasser von dem Filter in das Becher- 
glas gespritzt. Man erhitzt die Flüssigkeit, ohne sie weiter zu ver- 
iiüiiiit?n, bis nahe zum Sieden und tropft unt»T Umrühren 30 ccm 
konzentrierte Salpeterbüure zu, wobei das Jodat in Lösung geht. Die 
Wiederausfallung des Jodats wird nun durch Zusatz einer Lösung von 
4 g KJOg in wenig heißem Wasser und etwas verdünnter Salpetersäure 
bewirkt. Kach völligem Erkalten wird der Niederechlag durch das 
bislier benutzte Filter filtriert, dann in der oben beschriebenen Weise 
Docb einmal mit der Waaclifinasigkeit im Bechergiase abdekantieit, und 
sehliefilich auf dem Filter nodi einmal ausgewaschen. Das Thorium- 
jodai ist nunmebr TdUig frei Yon Cer. Es wird mit Wasser Tom FiUer 
berontergespritzt und durch Salis&ore in der Hitse unto* Zusati ?oa 

') R. J. Meyer u. Speter, Chem.-Ztg. 34 (1910) 306. 
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etwas tehwefliger Sftnre ndusiert und in Ltoang gebracbt. Die LOsung 
wird nun in der Siedehitze mit Ammoniak gefUlt, woranf man das 
Hydroxyd mit eiedendem Waeeer jodfrei wSseht, es in Terdünnter Sak- 
sinre Ktot, filtriert und mit einem üebereelinflM von OxalAure ftUt. 
Kaeh TdUig Uarem AbaetEen wird seUüeßUoh das Oxalat fiUxiert, mit 
sehwaeh saLEsaurem Waeeer gewaschen und mit dam Filter snsammen 
Toiglflht, worauf man das Thoriumoxyd wBgt Die Resultate der so 
auqgelUiTten Analyien, bei denen man unter Anwendung eines dureh- 
schnitdicb &^/oigen Sandes etwa 0,25 g TbO, sur Wigung bringt, 
sind sehr genau. Das gewogene Oxyd ist meist, doeh nicht immer 
absolut weiß; mandtmal seigt es einen schwach lachsfarbenen Ton, 
ohne da8 dadurch das sahlenmSfiige Resultat beeinflufit wird. Der 
Hauptvorteil der Jodatmethode besteht in ihrer sehr schnellen Durch«* 
führbarkeit. AUe Opuationen, abgesehen vom Au&cblusse und der 
Herstellung der Lösung, lassen sich bequem in einem Arbeitstage aus«* 
fuhren^ so daß die Gesamtanalyse 2 Tage in Anspruch nimmt. 

5. Fällnng des Thoriums mit Natriumsubphosphat. 
Das Verfahren wird von A. Rosenheim') mit Benutzung der Re- 
aktion von M. Koß folgendermaßen ausgeführt Der Aufschluß des 
Sandes geschieht genau wie bei der Jodatmethode. Von der Aufschluß- 
iGsung werden 100 ccm mit 100 ccm konzentrierter Salzsäure (1,12) 
versetzt. Die Lösung wird zum Sieden erhitzt und mit einer ebenfalls 
siedenden Lösung von Natriumsubphosphat in Wasser versetzt. Man 
kocht noch einige Zeit, liißt absetzen und prüft mit Subphosphat, ob 
alles ausgeHillt ist. Man läßt nun in der Wiirme stehen, bis die über 
dem Niederschlag stehende Flüssigkeit vollstilndig klar ist, filtriert und 
wäscht mit heißem, mit etwas Salzsäure angesäuertem Wasser aus, bis 
Ammoniak im Waschwas^rr keinen Niederschlag mehr gibt. Das Filter 
wird nun mit dem Niedersehlage in einer Platinschale mit konzentrirrfor 
Schwefelsäure übergössen. Man erhitzt unter eitK^m Dirglas lanL^sani. 
Nach einiger Zeit gibt man eine Messerspitze Natronsalpeter zu und 
erhitzt weiter unter zeitweisem erneuten Zusatz von wenig Salpeter, 
bis die Masse hellgelb gewurden ist. Nach dem Erkalten verdünnt 
man mit Wasser (300 ccm), setzt 7iniächst unter Kochen vorsichtig 
so viel Ammoniak zu. daß die Hydruxyde ausgefällt werden und über- 
sättigt dann wieder mit konzentrierter Salzsäure unter Kochen wobei 

•) Privat.- Mitteilung. Vgl. S. 172. 

*) Auf diei^e Wci?iO werden die achwerlfitUoben Sulfate zaerat inHydroijde 
umgeHetst, die sich dann leicht aui lösen. 
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•icli all«! klar «nflOst tf an filtriert von «iaer etwaigen Trttbiing aib 
und fUlt das Thorinm mit Ozaleftore. 

Diete Methode bat dieselben Vorteile irie die Jodatmethode; sie 
ist aber noch einfaeber nnd Terlangt uieht so fiel jinfinerksamkeit als 
jene. Anßerdem ist sie wesentliob billiger in der Ansftthning. 

b) Prflfnng des Thorinmnitrats des Handels. 

In den Anfängen der GasglUhlichtindustrie sind für die Prüfung 
des Thoriumnitrats, das bekanntlich einen anßerordentllrh liohen Rein- 
heitsgrad besitsen mufi, sowie für die Untersuchung der fertigen Glüh- 
körpw von E. Fresenius und Hintz^) sehr komplizierte Methoden 
ausgearbeitet worden, die bei dem damaligen Stande der Technik außer* 
ordentlich dankenswert waren, heute aber ihre praktische Bedeutung 
Terloren haben. Für die Beurteilung der Qualität des Thorininnitrato 
sind folgende Plrflfiingen maßgebend: 

a) GlOhstrumpfprobe. Für die Praxis ist die Glühstrumpf- 
probo von größter Bedeutung. Mit dem zu prüfenden Thoriumnitrat 
wird in der üblichen Weise, aber oline Zusatz von Cernitrat» 
imprägniert und der Glühkürper fertig gearbeitet. Ist das Thorium- 
nitrat frei von anderen Erden, so zeitjt der glühende Körper keine 
Leuchtkraft, sondern eine ganz ciuirakteristische rötliche Farbe. 
Besitzt dagegen der Körper Leuchtkraft und weiße Farbe, so ist 
das Tl)i>riuiii nicht genügend gereinigt und enthält namentlich Cer. 
Ferner ist es von Wichtigkeit, mit dem zu prüfenden Glühkörper einen 
Diiuerbrenuversucb zu machen, um festzustellen, ob er seine Form 
behält. Unreines Thoriumnitrat gibt nämlich biiulig Veranlassung zutu 
Schrumpfen des Körpers, das sich oft erst nach längerer Brenndauer 
zeigt. Gewöhnlich ist eine Verunreinigung mit Calcium die Ursache 
dieser Brscheinnng. 

ß) Chemische Prfifung des Thoriumnitrats. Fllr die 
ehemische PrOftmg sind folgende Vorschriften maßgebend*): 

a) LiislivhktU und Farbe. 25 g des Nitrata «ollen eich in 25 ocm destil- 
Herten WaK^ers bei ständigem Umschwenken in 10 Minuten voUit&ndig klar geiöst 
haben. Eine miaiinale gelbliobe lirbniig der LOoimg ut loUang'. 

') FresertiiT' u. Hintz, Zeitselir. f. anal. Chem. 'M> il896t 525. 
*} Di« im folgenden mitgeteilten FrUfungiTorschntten entsprechen den yom 
«benaligen Thodiiimijrndllrat festgeatellten NonmeiL 
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bj SehwefOgäungehaU. Dm Geluat dw Thorimniiifcraii im SohwefeUtare 

soll, auf SO, berechnet, normalerweise 17« betraR^en. Scbwankungtn iwifchen 
0,8 und 1,5% sind zalilssigr. Zur Ausföhrunpf der SchwptV'lsiim i hestimmung "werd»>n 
10 g Nitrat in einem Kolben von 500 com in 250 ccm Wasser gelöst , mit ß l cm 
Stlsdkiire (1,19) T«neUt und mit 5 g reiner Ozals&ure unter Vermeidung eioea 
VebtiMhiiMes aiim«fUlt. Haa ftllt den Kolben bu lufc inT MftilEe soff onriUnt 
auf dem Wasserbade, bis sich das Oxalat kömig abgesetzt hat. ktlhlt aof 16* a)»» 
füllt auf 500 rem auf un<l filtriert iliirch ein trockenes Filter. JOO cnn von dem 
Filtrat — B Substanz wi rden zum Sieden gebracht, sodann durch tropfenweise 
Zugab« mit 26 ecm beißer Chlorbariumlösung (10"« BaCl, + 2aq) gefällt, der 
NiedeneUag flb«r Naöht oder mindeit«De 10 Blonden «tehen gebaten, filtriert 
und ausgewaschen, bis die Chlorreoktion mit SilbemitmtUeong vetechwnnden ist 
Filter und Niederedilig werden noob fettebt bei ToUer Flnwme mbinnnt und 
m&Aig geglüht. 

cj BestitHnmng des GliUirürhstandes. Der Oxydgehalt den Thoriumnitrat« 
Mdl niebt onler 467* betreten. 2 g Thoriamnitntt werden im Flatintiegel ab- 
gewogen, mit 4Tnq^en Ammoniak (25 7i) sohwacb erwArmt» bis nitroee Dftmpfe 

entweiclien ; man läßt abkQhlen, venetzt abennals mit 4 Tropfen Ammoniak, 
glüht 20 Minuten auf dem Gelilä^'f \\r\(\ Wilgt. 

d) Eisen und BrhwprmftiiUv dürfen nur in Spuren zugegen sein. Der 
Nachweis geschieht qualitativ in wäßriger Lösung mit Üüodankalium und Schwc- 
felwassentoff. Es wird eine 80V«ige LOsnng verwandt und etneteeiti 20 oem mit 
10 ccm einer 2Voigen RhodaakatinmlSsnng vereetst, anderseits 20 cem mit 50 ccm 
eines pp8?lttij?ten SchwefelwasserstofFwassers. 

Ebodankalium soll nur eine rosa Färbnn^r, Sehwefelwasser^toffwa?spr «»ar 
keine Veränderung oder nur eine schwach dunkle Färbung, keinen Niederschlag 
bervorvufen» 

e) Chloride dttrfen niobt engegen sein. Man prüft mit SübemttratlOamig. 

f) DUli/m (bunte Erden). Die Anwesenheit von einigermaßen erheblichen 
Mt-npen bunter Erden beeinflußt die Lit'1itenii<<sion in sehr ungönsti^rer Weise. Die 
Bestimmung der bunten Erden peht von dem (iedanken ai5«, d;il5 im Thoriiimnitrat 
Didym, Lanthan usw. als Verunreinigung in Mengen vorkommen, die unter sich 
BOT wenig variieren, so daB also die Fftrbnng, weicbe das Praseodym einem 
ThorfcOrper mleiht, einen ziemlicb sicheren Anhaltspunkt fttr diese Yemnreini* 
pungcn bietet. Da aber die Menrjpn dieser Stoffe im käuflichen Thoriumnitrat sehr 
gering sind, so ist es nötif^, eine Anreicherung derselben vorr-nnehmen. Zu diesem 
Zwecke werden 21 g Thoriumnitnit (= 10 g ThO^) in 50 ccm Wasser gelöst und zu 
diesw LStmg 85 com verdünnte Sebwefddkire (500 g konsentrieite Sebwefelsftoxe 
«bemiseb rsln mit Wasser anfg^lt an 1 Liter) gegeben. Naeb einigem Beiben 
eebeidet deb das Thorium als Sulfat kristallinisch ab. Während der Kristalli- 
sation ist es n^^tig, 1 Minute gut zu rühren, um die Fällung möglichst klein- 
kriätallinisch z\x gestalten. In der Lösung i.st fast alles Didym, Lanthan usw. mit 
ca. 5^/s unausgeschiedenem Thorium enthalten. Nach 1 Stunde Stehen wird auf 
einer kleinen PoTMlIannntsobe abgesaugt, mit 20 eem 5'yoiger Sebwefelsftnre unter 
Saugen schnell ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden mit chemiseh 
reinem Ammoniak mit -.chwachem ri-ber.-rliun pefallt, dreimal dekantiert, die aus- 
gefällten Hydroxyde abgesa\i^'t und auf der Nutsdie lir-il^ uiii 2o0 ccm Wa=;«er aus- 
gewaschen, vom Nutachentilier mit iiiit'e eines Porzelianspatelchens so sorgfältig 
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wie nfigHch abgelöst und in eia naberes Ponellanschälchen gebracht Sodann 
werden die Hvilroxyde mit 4 ccm verdünnter Sa!peter<jriuie (fiO rem reiur Sal- 
petersäure 1,41 tiiit Wasser auf -TiO ccm aufgefüllt) gelöst. Mit die-er Lösunar 
wird ein GlUbsiruuipl' geträukt in folgender Weise: Der saubere ätruuipl' wird 
am Kopf mt Damnen und Zeigeinger der dnen Hand erfkUtk in da» Sebftleben 
mit der LOrang gebracht nnd nach atten ^tea mit dem Spateleheo dncd^^ 
knetet. Nach gleichmäßiger Durchiränkung bringt man den imprägnierten Köri>er 
auf einen absolut reinen r41n.«kepel , streicht dos Hcw^bp mit dem Spatel ^latt 
nach unten und läßt trocknen. Dabei ist die größte Vorsicht nötig, damit durch 
unreine Hftnde, Beagensien oder Glleer keine Fleoken auf den spUer elini* 
brennenden Strampfe ber?orgemfen werden. Per getroeknete OMhköiper wird 
dann mit Asbeat geuBbt« Ittit Oese verseben, von oben abgebrannt und 3 Minaten 
in der Preßgasflamme nu-s^r^'^lfibt. K« Ist dabei zu beobachten, daß die Fl immo 
nicht rußend nm dem Köriifr (entfernt wird, ebenso daß das verwendete Gas rein, 
insbesondere nicht schwet'el Wasserstoff haltig ist, weil sonst fleckige oder trübe 
gef&ibte K5rper entliehen. Sodann legt man den abgebrannten GlObkOiper anf 
eine wei6e ÜnterUge (Papier usw.), trennt d* n Kopf id> nnd teilt den Glohkdrper 
mit einem scharfen Messer in 4 Teile, die üliert-inander frelcgt werden, und zwar 
80, daß die änßere Seite des Körpers immer nach oben zu liej^en kommt. Da 
der Strumpf in den oberen und unteren Regionen weniger ausgeglüht ist als in 
der Hifcte, eo lohiieidek man etwa 1 em oben nnd nnten ab, bringt eine fbrblon 
Qleeiilatte anf den Strumpf und Tergleieht lie mit der von Dr.t)* KnSIler mid Co» 
gelieferten Normaltafel. Eine rötere Farbe dei üntennchnngMtmmpfea wflrde 
einem zn (,"oß.'n nidvms^eh.ilt entsprechen und daher nicht zulft^sij' sein. 

l'/tv.sjj/iot.siiKrc. Ein üehalt von 0,004 7« Phosphorsfture alü PjUj be- 
rechnet, soll als Maiiimum gelten. 50 g Thoriumnitrat werden in 125 ccm Waaser 
gelDet, dastt 2$ oem Salpeteraftnxe tpee. Oew. 1,41 gegeben. Znr klaren LOenng 
\ werden 125 ccm Ammoniummolvbddailösung *) und 50 g reines phosphorsäurefreies 

Ammoniumnitrnt (stets auf PjOj zu prOfen) ^'i-^jeben tmd filiei* Nacht oder min- 
desitens 10 Stunden auf dem Waaserbade stehen gelassen, tiltriort und mit einer 
verdünnten Lö£uog von Ammoniumnitrat und reiner Salpetersäure (150 g NH^NO^ 
10 ccm HNO, 1,41| 1 Liter H,0) amgewaacben» bti mit Ammoniak keiB Nieder* 
schlag mehr erfolgt Der Kiedetsdilag wird mit 1$0 «em vevdflaatemi eohwach 
erwärmten Ammoniak (1 Teil NH, [25 %1 h 3 Teile H,0) auf dem Filter g«. 
löst, mit tnSfrlii iist wenig heißem Wasser das Filterchen nachgewancben, dtiÖ 
die Gesamtmenge des Filtrat« cu. 40 ccm nicht überschreitet. Sodann wird mit 
konamtrierier Salssäure, spet. Gewicht 1,10, tropfenweise nentralieieri. bis der 
entstehende gelbe Niedertchlag sieh leicht anflQet, Naeh der Weatralisetioa 
werden 10 ccm Ammoniak (25%) zugegeben und mitSocm Hegaeeiattiixtur ge* 
fällt iFresenius), Die Mixtur muß tropfenweise zu^re^etzt werden, damit der 
Niederscblair kristallini«:! h ausfitllt. 4 Stuod»'n läßt m;in die Fälluntj stt lien, 
filtriert, wa.schi mit verdünntem Ammoniak (1 : <^j> bis die Chlorreaktion mit 
Silbemibratlflinng Tersohwnnden, troeknet nnd glQht. 



'i Bereitung der AnunoniumraolybdatlOsung: I. 40 g molybdftnsaures Am- 
monium + «=55 g H/) + 65 ccm AmmcTiink II, 230 ccm HNO, il.W 
•4> 870 ccm U,0. Lösung I muß in II gegossen werden, nicht umgekehrt» da sonst 
Anesdieidungen dntreten. 
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h} Nackieeis dea Cers, Cer darf nicht nachweubar sein. Zum NMlnreiw 

des Cere werden einige Gramm Thoriumnitrat in destilliertem Wasser gelöst, mit 
Ammoniak übersättigt, mit H.O. r.Bsnng" versetzt und erhitzt. Dabei darf der 
Miederschlag keine Gelbfärbung zeigen, wenn man von oben durch das Reagenz* 
glai liehi (vgl. S. 83). 

ij Der CMuüi an iUuminiton, CaieUmf Magneakun, ÄlkaHm darf nicht 

mehr als 0,05^/» betragen. 40 g Nitrat werden in einem -100 ceni-KoIben zunächst 
mit 150 ccm heißem Wnsser gelöst, nacli Zusatz von 2 ccm konzentrierter Ralju ter- 
sRnre fl.41) mit einer Lösunj» von 19..'» t,' reiner Uxalsilnre ansrrefiillt und niin- 
deutens 10 Stunden oder über Nacht sieben gelatstsen, bodanu durch weitereu 

Zmati von 0»& g Osüa&nr« in LAiung geprSfl, iiacli dem Sricaltea tiii tur Marke 
anfgefUlt und doioh ein trodtene» FaltaaAlter, trockenen Triclifter in ein trockenes 

Becherglas filtriert. 200 ccm des Filtrat« werden ilann in gewogener Platin^ohale 
eini^edampft . die Oxalsäuren Salze durch Erhitzen zur Rotglut lerstört und der 
Bückstand gewogen. Derselbe darf 0,05% lücbi Übersteigen. 

Sie Osabian irird am besten im Labomtorimn aelbai rein dargestellt; 
hierbei iit ei nOtig, dieeelbe mdiimab mm etark nlmaurer LDrang nrnsnkriitaUi' 
iieren , da sie hartnäckig Alkalien und Erdalkalien zarüokh&lt. Es ist selbst- 
verständlich nötig, vor der Benutzung eine Kücksiandsbestimmung der Oxalsäure zu 
inacheu und die eventuell gefundenen KQckstandsmengen vom Kesultat absosiehen. 

e) PrUfnng des Cernitrsta de« Handels. 

ot) Der durch GlUhen zu ermittelnde Oxydgehftlt soll im Minimum 
89 > betragen. 

ß) Die Farbe des Oxyds soll rein liellgelb sein. 

d) Prüfung der QlUkkörperasche. 

Es werden 10 ^ einer Durchschnittsprobe abgewogen, mit 50 ccm 
konzentrierter reiner Schwefelsäure in einer möglichst geräumigen Por- 
zeliaiisic.luilt; aufj^eschlo.sseü, abkühlen gelassen und in 800 ccm kaltes 
Wasser eingetragen, nach dem Absetzen abgenutscht, ausgewaschen, bis 
die Schwefelsäure verschwunden ist. Der Rflckstand wird mit Alkohol 
und Aether getrocknet, vom Filter ins Schftlohen surOckgegeben, das 
Filter verascht und dazugegeben und zum zweitenmal mit 20 ccm 
H,S04 aufgeschlossen, in SOG ccm Wasser eingetragen und wie vorher 
behandelt Der hierron Terbleibende Backstand mit 10 ccm H,SO^ auf- 
gesohlossen in 100 ccm Wasser aufgenommen und wie Tor behandelt. 
Von dem nun Terbleibenden Rest darf bei regulärem Arbeiten kein 
ThO, mehr in LSsung gehen, ist dies doch der Fall, so ist der Auf- 
schluß forfesusetsen bis sur vdUigen Erschöpfung des Thoriumgehaltes. 
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Der Zusste der IcoDieDtrierteii H^SO« ricbtei rieh nwk der Menge des 
jRAcketaitdee, boU jedoch nicht vreniger als 10 eem hetrsgen. Die 
sämtltohen FUtrate werden in einem 2<'Literko]beii Tereinigt« nur Xaike 
aofgefftlH und 400 ccm mit 200 ccm einer 10<*/Digen Oxalsäurel^song 
«iSgeftUt, nach dem AbsetMn abfiltriert, gut ansgewaschen, bis krine 
HgSO^-Beaktion mehr eintritt, geglüht und gewogen. 

Von dem Resultat sind 8^/o abzimehen, z. B. bei 92^/» (kaamt* 
ozydgehalt also 7,36 *^/o, demnach wären zu berechnen: 

92 - 7,4 = 84,6 « o ThO^. 
Aschen mit abnorm stark gefärbtem Oxyd sind nach der Thiosnlfot- 
methode (S. 249) sa analyrieren. 

e) £olorimetrische Bestimmung kleiner Mengen Cer bei 
Gegenwart von Thorium nach Bens^). 

Wird eine verdünnte, geringe Mengen von Cer enthaltende Tho- 
riumnitratlösung nach Zusatz von Zitronensäure mit Wasserstoffperoxyd 
versetzt und die Säure dann allmählich mit Ammoniak abgestumpft, so 

tritt eine starke Gelbfiirbuni? auf. ohne daß Thorium gefallt wird. Die 
Färbung bleilit einige Stunden konstant und bleicht daini üllmählich 
aus. Diese Färbung wird zur kolorimetrischen Bestimmunu des Cers 
in fol^^ender Weise benutzt: Da!5 cerhaltige Thoriunioxyd wird durch 
Schmelzen mit Natriumbisulf'at aufgeschlossen, die Schmelze mit Salz- 
säure in Lösung gebracht, das Hydroxyd mit Ammoniak gefällt und 
durch Eindampfen mit Salpetersäure in Nitrat verwaudeU. Dieses 
wird mit Wasser aufgenommen und zur Lösung eine vorher aus- 
probierte Menge Zitronensäure und reines AN'a'- • :>rstoffperoxyd von 
2 — 3 "/o gegeben, worauf man mit NU, neutralisiert und die Flüssig- 
keit in dem einen Zylinder des W olff.schen Kolorimeters auf l')0 ccm 
bringt. In den anderen Zylinder werden 5 ccm einer sehr verdünnten 
Cerlösung von bekanntem Gehalte gebracht und eine der angewendeten 
Thoriummenge unirefähr entsprechtnde Menge Thoriuninitratlösung. 
Hierzu gibt man die gleiche Menge Zitronensäure und WasserstoflF- 
peroxyd wie in den ersten Zylinder, neutralisiert miti Ammoniak und 
füllt auf 100 ccm auf. Schließlii h läüt man die Losung im ersten 
Zylinder bis zur Farbengleichheil ab. 

Beispiel: Anf^ewandt 0,0899 «r cerhultij^es Thoriamoxvd. Die Vergleichs- 
löAuug enthielt 0,00055 g CeO, in 100 ccm. Die Lösuag im ersten Zyünder mußt« 

*J Bens, ZeiMr. f. angew. Cbem. 15 (1902) 300. 
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auf 25 com «bgelaisen werdtn, um Facbengleichheit so erzielen. £a ergibt neh 
hieran«: 

100 

-Sr- • 0,55 mg = 2,2 mg CeO, = 5.5 V C«0,. 

Wi« andere yerra€lie Ton Bens zeigeOf ist dieses Verffthien auch 
noeh für geringere Gergehalto anirendbur, so daß ee vielleioht mit 
Kaisen fOr die Bestimmung des Cen in imprägnierten QlQhsfcillmpfen 
oder Glahstmmpfssohen Verwendung finden kann. 



Einen Ueberblick über die Aiüilv^e eines erdsäurefreien Minerals 
der seltenen £rden gibt das Schema auf S. 272. 



C, Titan, }iiob und Tantal. 

1. Der Bisulfat-, FluKsiiure- und Scliwefelchlorür- 

aufschloß. 

a) D e r A u t's c hin ß mitBisulfat und die Hydrolyse der 
Bisulfatscbmelze. Diese Metbode erruüglicbt eine gute Trennung 
der Titan-, Niob- und Tantalsäure von Zirkonium und Thorium, den 
Cerit- und Yttererden und den übrigen Elementen mit Ausnabnie de^ 
Zinns, Wolframs, Siliziums, Wismuts, Quecksilbers, Bleis 
und denjenigen Basen, die schwerlösliche Sulfate bilden. 

Ueber die Ansftthnmg des Anfschlusses der Titan-, Niob-, Tantal- 
minewlien mit Natriambisulfat ist sebon anf 8. 281 beliebtet worden. 
Wenn der An&cUofi beendet ist, läßt man die Schmelze erkalten und 
nimmt sie dann mit kaltem Wasser anf. Es scheidet sich sofort der 
größere Teil der Tantal- and Niobsftnre ab, wftbrend das Titansnlfat 
größtenteils in Lösung bleibt. Man bringt nun die aufgeweichte Hasse 
in einen großen Eocbkolben, Terdtlnnt mit Wasser, so daß auf ca. 10 g 
Analjsensttbstans l,5-~2 Liter Wasser kommen und kocht am BOck- 
flnßktihler energisch dnich. Niob- und Tantalsftare werden ziemlich 
nafk Tollsündig abgeschieden. Meist ist die F&llung schon nach 
2-~2>^ Stunden beendigt. Dagegen werden grOßere Mengen Titan* 
säure erst nach langem Kochen quantitatir abgeschiedett. Gelingt es 
nicht, die Titans&ure durch einfaches Kochen der ▼erdttnnten LOsung 
bis zum Verschwinden der Wasserstofl^>eroi7dreaktion zu entfernen, 
so stampft man die flberschOssige Schwefekäure vorsichtig mit Am- 
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moniak ah — die Lösung muß natfirlich immer noch stark saure Re- 
aktion beliiilten — und kocht weiter. Bei sorg^nmeTn Arbeiten gelingt 
es so leicht, neben Niob- und Tantalsäure auch die TitaiuAare quanti* 
ttttiv ahzuscheiden, ohne dnß wesentliche Mengen Ztrkoniiim- od«r Aln- 
nnniumhydroxyd mit in den Niederschlag gehen. 

Es muß bei dieser Gelegenheit auch hervorgehoben werden, daß 
die Bisulfatschnielze bei Anwesenheit ganz reiner Niobsilure durch 
Kochen mit Wasser gleichfalls nur sehr unvollständig hydrolysiert 
wird. Die kleinste Menge gleichzeitig anwesender Tantnlsäure bedingt 
indessen die vollständige Fällung, so daß man bei det- Analyse natür- 
licher Vorkommen (in denen kaum jemals reine Niohverim lnnj^pn vor- 
liegen) gewöhnlich mit der quantitativen Ausfalluug der l^iobsäure 
rechnen darf. Da iitansäure und Niobsäure hingegen ihre Fällhnr- 
keit aus schwefelsaurer Lösung vermöge der Hydrolyse gegen.-seitig 
nur wenig Ijeeinllusben , so ist in den Fällen, wo Niobsäure ohne 
gleichzeitige Anwesenheit von Tantalsäure in Titan usw. (z, B. 
manchen Perowskiten) vorkuaimt, speziell auf diese Besonderheit zu 
aciiten. Zusatz von schwefliger Säure oder Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff befördert dann die Koagulation der Niobsäure, Natürlich 
kann auch demzufolge aus reinen Niobaten die Niobsäure nicht 
quantitativ durch Hydrolyse mit SchwefcLiiure abgeschieden werden. 
Schweflige Säure leistet auch in solchen Fällen gute Dienste; sind 
keine anderen mit Ammoniak fällbareu Hydroxyde vorhaadeu, so wird 
man natürlich die Niobsäure mit Ammoniak fallen. 

Es ist vorgeschlagen worden ^) , die hydrolytische Abscheidung 
4er ^tansftnre aus der Sulfatlösung durch einen Zusatz von Eisessig 
za befördern. Wo es sieh um die Fillung Ton Titanaiare allein 
handelt — ohne weeeniliclie Beimengung von Niol»- nnd Tantal- 
eiiire — , »t ein eolches Yerfiihren aneb au empfehlen. Dagegen wirkt 
ein Zneata von Essigsäure bei Anwesenheit yon Tantal*» nnd Niob* 
flftnre insofern ungünstig , als er die Qele dieser beiden Urddnren 
ecUeiniig nnd sehr schwer answaaehbar macht. Man venneidsi ihn 
also in diesem Pall besser. 

Hat man die drei Erdaftnrsn als Qele ToUhommen abgeeehieden, 
so werden sie znnlchst mit gana Terdünnter Sohwefelsftnre, zweok* 
mllKg mit emem Zusaia yon schwefliger Sfture, dekantiert, anf ein 
Filter gebracht und sorgfältig ausgewaschen. Das Auswaschen ge- 
schieht snniehst mit sehr schwach scbwefelsanrem und dann mit 



*) Streit Q. Frans» Joem. f. prakt. Chem. 106 (1868) 76. 
U*y^T n. Hmnser, Di« AnalfM Smt ielten«n £rd«s und dw ErdtUina. 18 
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reinem Wasser. Die Reversibilität der Erdsüuregele ist eine sehr ge- 
ringe, so dali man RückbiWuntr des Sols im allj^emeiueu uicbt zu 
befürchten braucht. Bei dieser Behnndlunff werden alle fremden Bei- 
menpiiiLit'ti ciittVrnt, mit Ausnahme von Kieselsäure, Zinndioxvd, Anti- 
monoxyd und Woltramsäure, Bleisulfat, gerintren M<nigcn von Eisen- 
hydroxyd , sowie einem Teil der in der Analysensubstanz vorhunden 
gewesenen Zirkonerde. Natürlich könnten auch die übrigen eingangs 
erwähnten Substanzen, z. B. BaSOj usw., mit hinterbleiben , indessen 
ist kaum ein natürliches Vurkotmnen bekannt, in dem sie als Bei- 
mengungen zu Niobaten usw. auftreten. Sie können also hier lüglich 
uuüer Betracht bleiben. 

Ehe mau sich aber an die Entferimiij; dieser Substanzen begibt,. 
, ist es nötig, über die Vollständigkeit des Aufschlusses, sowie über die 
Anwesenheit daroli Bisulfat nicht aufschließbarer, grob mechanischer 
Beimengungen (Gangart, Silikate usw.) Gewißheit sa erlangeu, da ja 
dio noAufgesoblotsenen Bettandteile bei den Erdsäuren hinterbleiben^ 
und das 0«MintraniIlat dUMlbtti biw. die «lotteren Opentiomen et^ 
heblicli rtOren worden. Man bringt deabalb die Erde&uren itnmittel* 
bwr nach dem Auswaseban Tennittelet aoleber Reagentien wieder ii» 
Ltang, welche die unjaHngliche Analjsenanbetana sowie Gangart naw^ 
neber niebt angreifen. Zu diesem Zweck bat man bauptiSeUich die- 
folgenden beiden Metboden zw Verfügung. 

1. Auflösen der Erdsäureu mit Wasserstoffperoxy d und 

Schlief eis äu re. 

Bin Qemiscb von Terdflnnter SebwefelsSure und Wasserstoffe 
perozyd (gleiche Teile 10 > BßO^ und d> H,0,) bringt die £rd- 
sSuren voUstftndig in LGsung^). Es bleiben ungelOetrunaufgescbloisene' 
Substanz, Gangart, Bleisulfiat und die Kieselsriure: aufgelöst werdet^ 
neben den Erd'^'auren Wolframsäure, Zirkonerde, Zinndioxyd und Eisen- 
bydroxyd. Man filtriert nb und wäscht mit einem Gemisch von ver- 
dünnter Schwefelsäure und WsaserstoffjfMroxyd aus. Aus dem Befund 
des Filterrückstandes ist ohne weiteres zu erkennen, ob der Aufschluß- 
wiederholt werden muß. Ist das nicht der Fall, so i\'ird der aus Blei- 
snlfat, Kieaelsfture und Gangart bestehende Rückstand nach den Begela 
der gewAbnlicben Analyse behandelt. 

>) WeiA-v. Landecker, Zeiischr. f. anorg. Gfaenu 6i (1009) 65. 
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Das Filtrat verdttiint man mit einer ausreichenden Menge Wasser; 
fügt schweflige Säure zu und kooht auf. Wolframsäure, Zinndioxyd- 
hydrat und die Erdsäuren fallen am; das Eisen bleibt mit dem Zir^ 
komam vollständig in T.osung. Das vollständige AusfaUen der Titan* 
siure wird durch völlige £ntfärbaDg der FiOssigkeit angeseigt 

2. AnflSaeii der Srdafturen mit Kalilauge und Hannit. 

Außer nach der eben beschriebenen Methode k<)nnen die Erd- 
.säuren auch durch gleichzeitige Einwirkung von Kalilauge und mehr- 
wertigen Alkoholen oder Oxysäuren, z. B. Glyzerin, Mnnnit*), Wein- 
säure-), in Lösung gebracht werden. Am besten von diesen Mlth'ln 
hat sich bisher Mannit bewährt. Es muß aber hervorgeht »bpn ^\ t t den, 
daß nur die ganz frischen und nocli feuchten Erdsäuren von der alkali- 
schen Mannitlösung in der Kälte glatt autgt wcrJ. n. Nach längerem 
Stehen, be.-^onders wenn sie eingetrocknet waren, haben sie diese Eigen- 
schaft verloren. Man löst direkt auf dem Filter mit einer Lösung, 
die ca. 10 - i> Mannit und ca. 15 — 20% Kalium hjdroxyd enthält. 
Sind die Erdsäurengele frisch, so geht die Lösung sehr rasch von 
statten, und mit Ausnahme der Gangart und unaufgeschlossenem 
Material geht alles in L5sung. Iin alkalische Lösung eignet sich be- 
sonders zur vollküiuiiiuuLU l'itiiiuing von den letzten Spuren Eisen- 
oxyd, das von den Erdsäuregelen mit großer HarLaackigkeit fest- 
gehalten wird"). Durch Schwefelammoniuni wird es quantitativ ab- 
geschieden ; gleichzeitig damit fällt auch das in Niobtitanaten und den 
meisten sonstigen Erdsäuremineralien fast niemals fehlende Blei als 
Sulfid aus. 

Ana der alkalueli«& HaimitlOattDg werden die ErdaSuran durch 
Ajttftuem mit Schwefelefture und soliwefliger S&ure und darauf- 
folge&dee ErliitaEen wieder gefiült. 

b) Der Anfecblufi mit FUßsfture. lieber den Aaftchluß 
mit Flttßifture xmd seine weitere Verarbeitung ist dem auf S. 231 Ge- 
sagten wenig binznzufttgen. Bei dieser Arbeitsweise gehen die Erd- 
ritaren in Lösung susammen mit den Fluoriden von Zirkonerde, Kiesel- 
säure, Wolfiamslnre, Zinnaiore, üranoxyd, Eisenoxyd und -oxydul usw. 
Es bleiben ganz oder zum größten Teil ungelöst die Fluoride des Tho* 

') Huu»er, Zeitschr. f. anorg. C'hem. (jO (1808) 2S1> 

*) K. A. HofmanB n. Prandtli Ber. d* ch€m. Qei. M (IMt) 1064. 

^ Roy B. Hall n. S. Smith, Proe. Amer. FbO. Soc. 44 (190Ö) 188. 
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riums. des vierwertigen Urans, der Ytter- und Centerden, des Cal- 
ciums usw. Die Lösung der Erdsäureu raucht man mit Schwefelsäure 
ah und glüht. Es entweicht Silizium teirafluorid, während die Oxyde 
der Übrigen Bestandteile hiuterbleiben, die nun nach den besprochenen 
Methoden getrennt werden. Die Methode des Plußsiiureauisclilusses 
ist außerordentlicli bequem, weil sie schon in der Kälte schnell und 
vollständig bewirkt werden kann, und da sie eine, wenn aucli nicia 
ganz vollständige Trennung der Erd.siiuren von den Erden bewirkt. 
Für quantitative Zwecke ist allerdings bisher der Gang der Analyst; 
noch nicht genügend durchgearbeitet worden; dagegen eignet sie sieb 
in hohem Maße fttr die präparatiTe Aufarbeitung größerer Mengen 
von Titan-, Niob- and Tantalenen. Desgleichen ist sie corOrientie- 
ruog Aber die quaUtative ZnaammensefaEnog sehr geeignet 

c) Der Anfsobluß mit Schwefelcblorttr. Ea iat bereits 
auagefttbrt worden*), daB die Qemiscbe der Erdsiuren, sowi« alla 
Titanata, Niobate, Tantalate oder ihre isomorphen Gemiache leicht in 
einem Strome von SchvefelcUoiHr und Gblor aufgeaehlosaen werden 
kennen. Es ▼erflfichtigen sich dabei die Chloride oder Oxyebloride 
Ton Niob, Tantal, Titan, Alumininm, Wolfram, Zinn, wSbrend die 
Chloride der übrigen Beetandteile nnd beeondera die Kieeelaftore nnd 
die OTentnell beigemengten Silikate und Gangart hinterbleiben. Zar 
weiteren Trennung werden die Erdsäuren durch Abranohen mit 
Schwafeleftuie und GlOhen In die Qiyde Obergefllbrt und nach den 
im folgenden milgetalten Methoden weiterbehandelt Die Analyae des 
SublimationsrflckstBndes geschieht nach den besprochenen Hethoden« 

II. BesUmmniig des Titans bei Abwesenhett Ton 

Niob nnd Tantal. 

1. Kolorimetrische Bestimmung des Titans. 

fi) Nach A\'eller-). Nach Well er färb! sich 1 ccm einer 
schwft'elsüuren Lösung von Titansäure durch einige Tropfen Wasser- 
stoffperoxyd noch bei einem Gehalte von 0.1 mg Titansäure selir 
deutlich hellgelb, in saurer Lösung zeigen nur wenige andere Öub« 

') vri. s. m 

>) Weller, Der. d. cbcm. Ges. 15 (18B2) 2592; Tgl. aoch Weiß a. Kaiser, 
Zeitechr. f. anorg. Chem. 65 (1910) Uö. 
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stanzen ein ähnliciies Verhalten, z. B. Vanadinsäure und Molyodan- 
säure. Die letzteren Stoffe dllrien daher, ebensowenig wie Chromsäure, 

zugegen sein. 

Zur Ausführung der Methode bereitet man sicli aus geworrenen 
Men!B:en von reinein Titantiuorkuliuui, nach Zersetzung durch Schwe- 
felsäure IUI Plutintiegel, Zusatz einiger Kubikzentimeter Wasser- 
stoffperoxyd und Verdünnen aut ein bestimmtes Volumen Vergleichs- 
lösungen, welche in 1 ccni 0,002 g, 0,001 g, 0,0005 g usw. bis 
0,00002 g Titansäure enthalten. Man bringt eine solche Ldsung in 
da» Vergleicbsgefaß eines Kolorimeters, fQllt alsdann von der sa unter- 
sachenden, mit einigen Kubikzentimetern Wasserstoffperoxyd Tenetzien 
und auf ein beeÜmmtee Tolumen Terdflnnten LOning ein gemenene« 
Volmnen in dM andere QeM und Tordllniil diese letetere LOsung, 
bzw. yerSndert die Hohe der Sebieht so lange, bis Farbengleicliheit 
enielt ist. 

Am besten eignen lieh mm Vergleiche die hellgelben Farhen- 
t0ne. Widitig Ar das Gelingen ist ein leieblieher UeberschuB von 
Sehwefelsiure'). 

Da die Firbnng der mit H^Oj gel&rbten NormaUOsungen mit 
der Zeit, ^namentlieh durch die Wirkung des direkten Sonnenlichtes 
abnimmt, so hilt man am besten eine konsentriertere Titanschwefel- 
sinrelOsnng Ton bekanntem Gehalt Tonfttig und stellt aus dieser je- 
weilig nach Bedarf die Vergleichslosung her*). 

Wassersto^peroxyd und Schwefels&ure kOnnen in ziemlich großem 
XTebeischuß tou 10 — 15 ccm zugegen sein, ohne die Genauigkeit der 
Bestimmung zu beeinflussen; ihnliehes gilt von Kalium- und Anunonium- 
salzen ; kleine Mengen Eisen schaden bei der starken Yerdtlnnung der 
Lösung nicht Die Titansäure liBt sich nach dieser Methode auch 
neben Zirkonerde bestimmen^). 

') Manche Autoren empfehlen, mit sehr etarkt^r Schwefelßaurp aufzunehmen 
^bis KU S'/o) and znr vollständigen Lösung eventuell zu kochen [U. M. Uli mann 
n. J. W. Boyer, Obem. Nam 100 (1909) S23J. 

*) Heber die kolorinietriwhe Bettimmiiiig des Titans bei Gegenwart von 
viel Eisen siebe S. 278. 

•) Uefier die Genauiukt-il der kolorimetrischcn 'ritanbeituttmong VgL MXkA 
Hoger C. Wells, Journ. Amor. CIk-jh. Snr. :3:{ (19111 50 {. 

*) Die kolorimctrische MetLude ist bei-oudeio zu empfehlen, wenn die rasche 
BOflmimaiig nur det TitantKiuregebalta in Tonen, Kaolinen nad anderen tech> 
niwhen Silikaten nötig ist. llan ■chließt dann je nach der Natur des ünter* 
suchnn^materials mit Soda, Pottasche oder Bis&lftit auf, ainert eventnell vor* 
gichtig an und veriUbrt weiter wie oben. 
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b) Nach J. H. Walton ^) Terfährt man bei Gegenwart von viel 
Eiaeii zur kolorimetrischdn Titanbastimmuig in Eisenerzen, feuerfesten 
Tonen und ftbnHchen Ptodnkten foIgendermaBen: 

Ca. 1 g der Snbgtanx wird in einem Silberiaegel mit 8 g Na^O, 
▼ollkommen geschmolaen, wobq meistens weniger als 10 Ifinntm w- 
forderlicfa sind. Die erkaltete Sobmeise wird in 200 ccm Wasser ge- 
löst und ohne Filtration 15 com Hj^SO^ (1,4) und 6 cem 50Viger 
Phosphorsftore zugesetzt. Dann wird anf 250 ccm aufgefttUt und die 
F&rbung der Fltlssigkeit mit einer eingestellten und mit der iquiTalenien 
Menge Pbosphorsfture^ versetzten TitansäurelQsuug Terglieben. Die 
Anwesenheit Ton Na^O« macht den Zusats von Wasserstoffjperoxjd un- 
nötig« Bei Gegenwart von Ferrisalzen verblafit die gelbe Hbrbung, 
and Ewar um so schneller, je mehr Eisen zugegen ist. Wenn viel 
Eisen vorhanden ist, muß deshalb eine größere Menge Phosphoraioie 
zugesetzt werden. Eine Veigleicbs-TitanAurelösung wird leicht dar- 
gestellt durch Schmelzen von reinem Titaudiorf d mit NatOt« Auf- 
lösen der Schmelze in Wasser und Zusatz von so viel Schwefelsäure, 
daß die Lösung S^^/a freie Säure enthftlt. 

Die Gegenwart von Flußsäure und von Phosphorräure sdiwicht 
die Färbung der Titanlösung. Probe und Vergleichslösung mflssen 
deshalb genau die gleiche Menge Phoephorsäure enthalten'). 

2. Trennung der Titansfture von der Eieselsfture. 

Die Trennung der Titansäure von der Kiesels&nre beruht auf 
der Zerseizbarkeit des Titanfluorids durch Erwärmen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, während Siliziumfluorid unter gleichen Umständen sich 
quantitativ verflüchtigt. Die Ausführung der Trennung geht aus der 
folgenden Beschreibung hervor: 

Das fein gepulverte Mineral wird mit dem dreifachen Gewicht 

') Wal ton, Jourii. Amer. Chem. Soc 29 (1907) 481. 
*) Lord, Notes on Metalloiigieal Analyns 8. 141. 

•) NacliO.P.Pamfil, Monit scient [4] 24 (1910) 691. schmilzt man das 
gewogene Gemenge von Fe^O, und TiO, mit Kaliumbisulfat. nimmt in siedendem 
Wn*ser auf. tribt ■'i'/oige Schwefelsäure zu tmd pftzt zu 250 com d»jr L5^Tinp 5 ccm 
Katiumpersultatiösung. In einem gleichen Getub versetzt man 250 ccm b^^ißer 
Sohwefeb&nre solange mit Feranilfat, bia die hßmag den gleiehen Farbton bat 
wie die im enten GeflLß* nnd benntst dann die «weite JJ^mg als VeigkisI»- 
flüssigkeit bei der kolorimetrischen Titanbestimm ung , indem man sie cntttchtt 
mit ^Yas er I ffp» roTvd tirif^ dann aut einer Bürette mit einer TitaalAnnig voa 
bekanntem U ehalt versetzt. 
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«n Natriumkarbonat geschmolzen, die Sclinielze in mit Salzsäure rti- 
^esäuertem Wasser aufgenommen, zur Trockne verdampft und bis zur 
etnubigcn Trockne auf dem Wasserbade erhitzt. Man ninitnt diuin 
mit angesäuertem Wasser aul" und filtriert, wobei etwa die Hälfte der 
^itansäure bei der Kieselsfiure verbleibt, während die andere Hälfte 
in Lösung gebt. Das Filter wird in der üblichen Weise verascht, 
peglüht und gewogen. Man erhält so die Summe der gesamten Kiesel- 
«äure. zusammen mit einem Teil der 'rätaiisäure uud etwas von der 
Kieselsäure absorbiertem Eisenoxyd. Man erhitzt nun den Glührück- 
stand in demselben Platintiegel mit Flußsäure und konzentrierter 
Schwefelsäure auf dem Sandbad; die Kieselsäure verilUchtigt sich 
■dabei vollkommen als SiF^, während nach starkem Glühen Eisen und 
Titan al^ TiO, und Fe^O^ hinterbieityen. Die Farbe de«? die Haupfc- 
nienge de^ liüekstandes bildenden Titandioxyds verrät ohne weiteres, 
■ob merkliche Mengen Eisenoxyd beigemengt sind. Am einfachsten 
bestiu;uu man die Menge desselben volumetrisch , iadem man mit 
Bisulfat aufschließt und die stark schwefelsaure Lösung des Auf- 
schlusses zunächst mit H^S reduziert und dann unter den üblichen 
TorsichtsmaBregeln das Eisen mit Permangaoat titriert. 

Der nach der Abscheidung der Kiesels&nre in Löaung gegangene 
Anteil des Titans findet Bich dann bei dem gewöhnticheii Gang der 
Analyse in der Schwefelammoniumgruppe und begleitet die Elemente 
Eisen und Alumtninm, von denen er nach den im folgenden ge- 
gebenen Methoden getrennt wird, 

8. Bestimmung des Titans neben Zirkonium. 

a) Nach Streit und Franz. Durch einfache Hydrolyse mittels 

fortgesetzten Kochens der verdünnten schwefelsauren Lösung l&ßt sich 
die Titansäure im allgemeinen nicht quantitativ vom Zirkonium trennen. 
Eine ziemlich gute Scheidung erzielt man aber nach. Streit und 
Pranz^) durch 8 — lOstündiges Kochen der schwefelsauren, mit dem 
gleichen Volumen Essigsäure vorsetzten Lösung. Hierbei bleibt Zir- 
konium in Losung und kann nach dem Abfiltneren der Titan^ure 
durch Ammoniak gefallt werden'). 

') Streit u. Franz, Journ. f. prakt. Cbem. 108 {1869) 75. 

») Nach Dittrich u. Freund, Zeitschr. f. anorg. Chem. 56 (1908) 344, 348, 
Icann man Titan and Zirkonimn . durdi Ammoniumsalisylat treanen. Das 
Zirkonium wird durch dieses Reagens aus seinen Lösungen als schwer löslichM 
Saiisjlat gefftUt, während Titan in Löinng bleibt and dann duccb einen Ueber> 
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b) Nach Pisani. Die volu metrische Bestimmung d»s 
Titans neben Zirkonium nach Pisani beruht auf der Jäeduktioo 
mit Zink. 

Man wendet am besten eine salzsaure Losung an, weil eine 
schwefelsaure Lösung, die stärker sauer sein müßte, sich während der 
Eäduktiou zu sehr erhitzen kann, wodurch Titan ausgefällt wird, ehe 
es ganz reduziert ist. Die Reduktion der ziemlich konzentrierten 
Flüssigkeit wird in einem Kolben unter Abschluß der Luft vorge- 
nommen und soviel Säure zugegeben, dali eine regelmäßige Wasser- 
stoflentwicklung eintritt. Schwaches Erwärmen befördert die Reduk- 
tion. Nimmt die blaue Färbung der Lösun^^ nicht mehr zu , ein 
Punkt, der nicht ganz leicht erkannt werden kann, so läßt man er- 
kalten, verdünnt mit luftfreiem Wasser, gießt vom Zink ab und titriert 
nach Znsati ym Hanganosulfat mit Kaliumpermanganat bis zttr Rosa- 
firbung. Alle Opaationen, wdche der Badiiktioii folgen, mtlflwi» 
möglichst rasch ansg^fllhtt werden, um dia O^dation des Titanoxyd» 
durch den Lnfisanentoff nach Möglichkeit herabsosetaen. 

Die Gleiebungen 

öTijOa + MugO, = lOTiOg r "^MnO 
lOFeO + Mn.O; - f>Pe,0, -f- 2MnO 

zeigen, daß ein Atorn Eisen einem Atom Titan oder einem Molekül 
Tifani^äure entspricht. Einem Liter einer n^io-Permanganatlösung ent- 
sprechen also 2,4 g Ti oder 4 g TiOg. 

Hat man die Summe von Titansüure und Zirkoniumoxj'd be- 
stimmt, so ergibt sich der Zirkoniumgehalt aus der Differenz. 

Enthält die Lösung Fluorkalium, vom Zirkoniumaufscblul^ ber- 
rührend. so ist die Farbe der reduzierten TitaulOsung griln statt blau^ 
die Kesultate sind aber dieselben. 

c) Newtons Modifikation der Pisanischen Methode'). 
Da Ferrosalze viel langsamer durch den atmosphärischen SauerstofiT 
oxydiert werden als die Salze des dreiwertigen Titans, so kann man 
nach Newton die Piaanische Methode mit Vorteil dahin abindem. 



Bclmß von Amtnoniak abgoHchifdon werden kann, üeber tlle «pezlelle AusfQhrting- 
dieser Tieiwuiig siehe die zitiartti btell«. in äbnlicber Weise versuchen dieselben 
Aatoren Titan und Thorium voneinander zn trcamen. 
>) Piflas i» Oompt reail. 69 (1864) »8. 

') Newton, ZeiUchr. f. anorg. Cbem. 67 (1906) 8?& Vgl. auch Qallc^ 
Oes. chim. ital. 38. I (1908) 6S8. 
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daß man nnmiUelbar nacli beendigter Reaktion einen üebersefaiiß tob 
Fenrisallaft mgibC, von dem nach der Gldehnng 

Ti*- + Pe"* = Ti"" + Pe" 
«in der Jlenge dee dreiwertigen Titana entsprechender Teil zu Fern- 
eah redmdert wird. Newton gibt folgende Voraehrilt: 

Gemessene Mengen der Lösmig werden in einen Kolben Ton 
etwa 100 ecm Inhalt gebracht, and eine bestimmte Menge Zink (mit 
bekanntem Eisengehalt) mgeseizt; sodann wird die Ltenng soweit 
▼erdflnnti daß sie ungeftbr 10*/o konzentrierte Sehwefelsittre enthilt, 
was ausreichend ist, die Titaiwäure in LOsong zu halten, ohne daß 
jedoch das reduzierte Oxyd dadurch oxydiert wird. Im Hals des Kol- 
bens sitzt ein Gummistopfen, durch den oiti Einleitungsrohr und ein 
kleiner Scheidetrichter fQhrt. Während Uber der Flüssigkeit danemd 
eine Wasserstoflfatmosphäre vorbanden ist, wird schwach erwärmt, bi* 
aUee 7Ank gelöst ist, hierauf läßt man die Lösung abkühlen; in» 
ganzen dauert die Operation etwa 1 Stunde. Sodann führt man einen 
üeberschuß von Ferrisulfat durch den Scheidetrichter ein und laßt dann 
sogleich kaltes, frisch destilliertes Wasser nachfließen, bis der Kolben 
bis zum Hals gefüllt ist. Schließlich gießt man den Kolbeninhalt in 
einen Literkolben mit mehr kaltem destilliertem Wasser und titriert 
die FlQssigkeit mit Vio-Normal-Kaliampermanganat. 

4. Trennung des Titana fom Eisen. 

Während die Titansäure vom Aluminium durch Kochen der mit 
Essigsäure versetzten Sulfatlösunt; mich dem Prinzip von Streit und 
Franz quantitativ getrennt werden kann, so scheint, wenn Eisen- 
oxyd neben Titansäure vorhanden ist, das entstehende Ferriacetat die 
vollständige Ausscheidung der Titansäure zu verhindern 

a) Mit Weinsfture oder Cyankalium. Man Tersetst io 
diesem Falle die Lßsnng mit Weinsfture, macht ammoniakalisch und 
leitet SohwefelwassiBrstoff ein oder gibt Sehwefelammoninm zu. Die 
Lösung wird unmittelbar vor der Filtratioo nochmals ammoniakalisch 
gemacht*). Die vom Schwefeleisen abfiltrierte LOsung wird mit Schwe- 
felslure angeeftueri, der Schwefelwasserstolf durch Kochen verjagt und 

') Bis 7.U pinem pewis<tn Grade kann dipsfr rrbelstand dnrch Reduktion 
der L?^un<^r uiitteis ü^b oder äO.^ gehoben werden. Hierdurch wird gleichzeitig 
die Abscbeidung der Titansäure befördert 

*i Berxen US, Ann. d. Vhjtik 4 (1825) 8. 
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die lieiÖe Lösung zur Zerstörung der Weinsäure 80 lange mit Per- 
manganat versetzt, bis aioh. reichlich Manganbydroxyd ausscheidet. Eine 
bleibende Ausscheidung von Manganhydroxyd beginnt erst, nachdem 
alle Weinsäure oxydiert ist. Naclidem der Manganniederschlag durch 
Zusatz von Natriumhydrosuliit wieder gelöst und die überschüssige 
schweflige Säure weggekocht ist, wobei schon der größte Teil der 
Titansäure ausfällt, kann die Trennung von Tonerde und Titan^ore, 
wie oben beschrieben, bewirkt werden. 

Wdowisze w«;ki ^) zerstört die Weinsäure durch ein Gemisch 
von Schwefelsäure und Salpetersäure : 

Das Filtrat vom Schwefelatnmoniuninifderschlag wird in einem 
bedeckten liefbf'rL'l?^''«^ init rem Salpetersäure (1,4) und 10 ccm ii .SOj 
(1, <).")) versetzt und aut dem bandbade nbi^i dampft, bis etwa 3U ccin 
einer schwarzen dicken Flüssigkeit verbleiben, die, heiB mit 2Ü ccm 
HNO.j versetzt, fast augenblicklirh farblos wird. Nach dem Abdampfen 
der überschüssigen Salpetersäure wird die abgekühlte Lösung mit ^^ aa^er 
stark verdünnt und die Titansäure mit einem geringen Ueberscliusse 
von Ammoniak gelttllt; nach dem Verjagen desselben durch Kochen 
wird filtriert und mit heißem Wasser gewaschen. Die so erhaltene 
Titansäure ist frei vou Eisen. 

Nach Bornemann und Schirtn eiste r kann bei der Tren- 
nung von Titan und Eis^ letzteres durch Ueberflihrung in das Fttto- 
cyanion in Ldsung gehalten werden* Es ergibt sich daraus folgende 
Arheitsvorschrift: Mao reduziert die schwach (ca. 50*^) erwftrmte Eiaen- 
iitanlteUDg am besten mit einem erheblichen üeberschnsae tob Natrium- 
bunlfitt fbgt bei einer Temperatur unter 40^ Gyankalium, gelDst in kon- 
sentriertem Ammoniak, ebenfalla in großem UeberBchuß> hinan, erhitei 
sofort« kocht die IjOsnng, bis der Niederschlag rein weiß und die Lö- 
sung schwach gelblichgrfln ist (ca. 10 Hinuten), und filtriert mOglidufe 
schnell und unter möglichster Vermeidung der Oxydation (Anawaschen 
erst mit ammoniakalischer Ammoniumsulfitlösung, dann mit beißeiii 
Wasser). Die Bestimmung des Eisens erfolgt am besten in einer beson- 
deren Probe oder in dem mit H^SO« abgerauchten Filtrat. Bei nicht tVL 
hohem Fe-6ehalt erfaSlt man bei Mumaliger Trennung gute Resultate ; eine 
einmalige Wiederholung der Trennung in dem noch nicht geglühten, in 
TerdOnnter Säure gelösten Niederschlag führt zu völlig exakten Resultaten. 

») Wdowiszewski, Stahl und Eisen 27 (1907) 781. 
') Bornemann n. Schirmeitter, Metaltargie 7 (1910) 711. üeber die 
kolorimetrische Bestimmung det Titans neben viel Eiien nehe B. 278. 
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b) Durch AusschOtteln des EiseoB mit Aetber. Kleine 
Mengen Titaneiure können mit Yorteil Ton Eisen getrennt werden, 
indem die stark salaanre LOsnng mit Aetber in dem bekannten Apparat 
Ton Rotbe ansgescfaQttelt wird. Das Eieencblorid gebt dabei qnaati- 
tathr in den Aetber, wibrend das Titan in der w&ßrigen Schiebt gelöst 
bleibt Dasselbe Verfahren kann für die Trennnng von Zirkonerde und 
Eisen Yerwendang finden. 

c) Volumetrische Bestimmung des Eisens neben Titan. 
In manchen Fällen kann es von Vorteil sein, das Eisen neben Titan 
titrimetriscb su bestimmen. Für diesen Zweck bat sich folgende Vor- 
schrift von Bornemann und Schirmeister bewährt: Man redu- 
ziert die Lösung des Bisulfatausschlusses mit schwefliger Säur ' i:nd 
kocht den Ueberschuß im CO^-Strom fort. Hierauf wird das Eisen 
mit Permanganat titriert. (Weniger empfehlenswert ist die Torber^ 
gehende Reduktion des Eisens mit ZinnchlorOr.) 

5. Trennung des Titans Yom Aluminium nach Goocb^). 

Die Methode beruht auf der Löslichkeit des Aluniiniunibydroxyds 
und der Unlöslich i<eir des Titansäuregek in genü^^?nd starker, kochender 
Essiprsaure. Die Abscheidung des Eisens wird zweckmäßig vorher aus- 
geführt : 

Man versetzt die Tonerde und Titansäure enthaltende Lösung mit 
soviel Essi^fsilure, daß ca. 7 — ^11 \ eluinprozente Essigsäure anwesend 
sind, außerdem mit einer genüy:enden Menge Natriumacetat, um alle 
stärkeren Säuren abzustumpfen. Die ungefähr 400 ccm auf 1 g Ana* 
lysensubstanz betragende Lösung wird dann rasch zum Kochen erbitst 
tmd kurze Zeit auf dieser Temperatur erhalten. Der Niederseblag 
wird auf einem schnell filtrierenden Filter mit 7>iger Essigsäure ans* 
gewaseben, getrocknet und Terascbt Vm ibn Ton noob beigemengter 
Tonerde lu reinigen, scbmilst man samt der Filterasche mit Natrium«' 
karbonat susammen, aebt die Scbmelse mit kochendem Wasser aus 
und schmilzt den Rflckstand nochmals mit etwas Natriumkarbonat. 
Vit Schmelze wird im Tiegel mit konzentrierter Schwefelsäure unter 
gelindem Erw&rmen aufgelöst und die erhaltene klare LOsung nach 
dem Abkahlen in ca. 100 ccm kaltes Wasser gegossen. Zu der klar- 
bleibenden FlOssigkeit fOgt man Ammoniak bis eben zur alkalischen 

Goofh. Z. itM h; f. anal. Chem. 3« (1^!^7) 24'2; vgl. auch A. Classen. 
Ausgewübiie Methoiieu ü. auaL Cheni. l^Ol, Ud. I, S. 768* 
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Reaktion und löst den entstandenen Niederschlag in einer Menge ver- 
ddnnter Schwefelsäure, welche etwa 2,5 g reiner Säore entspricht. Die 
80 erhaltene klare Lösung wird nochmals der iiriprflnglichen Behand- 
Inqg unterworfen, das heißt mit 20 g Natriumncetat und soviel Essig- 
sänre yersetzt, daß die Menge denelbeo 7 — 11 Yolumprosente Essig* 
säure beträgt, und gekocht 

Die ausgeschiedene Titansäure wird mit 7'Voiger Essigsäure und 
schließlich mit heifiem Wasser ausgewaschen, getrocknet, g^lfiht 
und gewogen. 

6. Teehnische Analyse des Ferrotitane nach ZieglerO* 

Man schmilzt O,-« g der gepulverten und gebeutelten Legierung 
mit Katriumbisulfat, wobei man, um die Bildung schwer löslicher 
basischer Sulfate zu yermeiden, die Temperatur nicht zu hoch steigeni 
darf. Die Schmelze wird in kaltem Wasser aufgeldst, die gewaschene 
Eieselsftore geglüht und gewogen. Da dieselbe nicht rein ist, maß 
sie mit Schwefelaftnre nnd Fiufis&ore abgeraucht und der Rückstand 
gewogen werden. Blieb jedoch neben der Kieselsfture nnsenetste 
Substans zurflck, so muß der Blickstand nochmals aufgeseblossen 
werden. 

Die auf 1 Liter ?wdttnnte, Ton Kiesdsftnre befrdte Lttsung wird 
mit Ammoniak ram TeO neutralisiert, mit wfißriger schwefliger S&ure 
fersetst nnd in bedecktem Qeflfie IV* — 2 Stunden lang gekocht, wobei 
man, wenn nOtig, das Terdampfte Wasser ersetrt. Alsdann filtriert 
man mit Hilfe der Säugpumpe durch ein doppeltes Filter und wischt 
mit etwa 4^/oiger Essigsäure ans. Das Filtrat, welohes die grOßto 
Menge Eisen enthalt, und absolut klar sein muß, wird nochmals mit 
Ammoniak teilweise neutralisiert und nach Zusatz von sdiwefliger Sfture 
1 Stunde lang gekocht. Ergibt sich noch eine Fällung von Titaniinre, 
so wird sie mit der HanptfilUung ▼ereinigt. Das Filtrat muß auf 
Wasserstofiperoxjdsutati ßsrblos bleiben. 

Das so erhaltene Titans&uregel enthSlt noch Eisen, weshdb es 
nach dem Qlahen (samt der Filterasche) nochmals mit Natriumbisulfat 
aufgeschlossen werden muß. Die Lösung wird in gleicher Weise wie 
nach dem ersten Aufochluß behandelt (wobei man sie auch behufs Eon- 
trollbestiramung in zwei Teile teilen kann) und liefert nun, wenn richtig 
gearbeitet wurde, einen i « in weißen Niederschlng. Ist dies nicht der 
Fall, so roO ssen Aufschließung und Fällung wiederholt werden. 

>) Ziegler, Dinglers polyt. Jonni. 279 (1891) 166. 
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7. Bestimmung des Titaus in Eiseuerzeu nach Ledebur*), 

Wesen des Verfahreoti Von der Haupimeuge des Eiseni 
wird die Titansäure geschieden« indem man die Erzprobe sur Reduktion 
4es Eisens im Wasserstofifstrome stark glüht und dann zur Auflösung 
des metaUiichen Eisens mit ganz verdünnter Säure behandelt. Nach* 
dem denn auch der Kieaeisäuregehalt des Erzes durch Behandeln des 
Rückstandes mit Fluorwasserstoffsäure entfernt ist, bringt man die Titan- 
säure dnroh Schmelzen mit Kaliumbisulfat in löslichen Zustand, löst die 
Schmelze in Wasser und fallt die Titansäure durch anhaltendes Kochen 
der Lösung, nachdem das noch vorhandene Eisenoxyd durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff zu Oxydul reduziert und dadurch sein Ausfallen 
beim Kochen (aU bafiisch echwefeleauFes SaU) verbindert worden ist. 

Ausführung lier Bestimmung. Man wägt von titanarmen 
Erzen 5 — 6 g, vom titanreichören 1 — 4 ^ ein (bei 8 — lO'^'o Titan- 
säure würde z. B. eine Einwage von 1 g angemessen sein), bringt die 
Probe in ein oder zwei Porzellanschitichen, schiebt diese in ein etwa 
IS mm utiLe.s Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glase, welches in 
<>inen Ofen mit vierstrahligem Brenner eingelegt wird. Damit nicht 
Luft in das Kohr zurücktreten kann, läßt mau dessen abwärts gerich- 
tetes Ende in ein Gefäß mit Schwefelsäure tauchen. V'on der entgegen- 
gesetzten Seite leitet man Wasserstoff ein, welcher zuvor durch eine 
Waschflasche mit Schwefelsäure geführt wird, um getrocknet zu werden. 
Wenn alle Lnft aus dem Rohre verdrängt ist, beginnt man, es zu er- 
wärmen nnd erhält es alsdann etwa ^j* Stande lang in voller Rotglut 
untor stetem Hindurchleiten von Wasserstoff, um die Sisenoxyde ro 
Hetall zu reduzieren. Man läßt im Wasserstoflstrome abkahlen, ent- 
leert die Porzellaaachiffchen in ein Beeherglas oder einen Brleomeyer- 
kolben, ftgt auf je lg Erz 40 ccm Schwefelsäure, 1 : 40, hinzu und 
koeht damit, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet. Der grSBte 
Teil des Bisens sowie der Ealkerde, Magnesia und anderer KSrper 
wird hierbei gelöst, Titansänre und Kieselsäure bleiben mit geringen 
Mengen sonstiger unlöslicher Körper znrflck. Der Rückstand wird ab- 
filtriert und mit heißem Wasser ausgewaschen, worauf man das Filter 
samt seinem Inhalte feucht in einen Platintiegel bringt und zum Zwecke 
des Einlschems glfiht. Um nun die Kieselsäure zu entfernen, fQgt 
man einige Tropfen starker Schwefelsäure, hierauf einige Kubikzenti- 

') Ledebur, Leitfaden für Eisenhüttcniaboratorieo. liraunschweig 1908,8.52. 
Tgl. aach Ledebur-Heike, Leitfaden für EisenUattenlaboratorien, 1911, ä. 52. 
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meter Floßsfture hinvii und erbitaft Tonichtig, um Spiitten sn ver- 
meiden, bis ziir TrockD«, hierauf bis zum beginnendeii OlUhen« Zum 
Rückstände im Tiegel bringt man .5—6 g KalinmbisuUat und erbiict 
damit, während der Tiegel bedeckt bleibt, etwa 1 Stande lang auf 
m&Bige Botglnt Die Schmelze zerreibt man mit wenig Wasser in 
einem Porzellanniörser, spült sie in einen Kolben von 300 ccm Inhalt 
mit Marke, fügt soviel kaltes Wasser hinzu, daß der Kolben noch Dicht 
ganz bis zur Marke gefüllt ist, und schüttelt öfters um, bis nach Ver- 
lauf einiger Stunden sich alles gelöst hat. Durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff reduziert man Torbandenes Eisenoijd zu Oxydul, 
fftUt aber auch Torbandenes Kupfer, sowie das aus dem Platintiegel 
etwa in Lösung gegangene Platin. Sobald die Flüssigkeit stark nach 
Schwefelwasserstoff riecht, verdOnnt man bis zur Marke, filtriert durch 
ein trockenes Filter, entnimmt Ton der durchgelaufenen Flüssigkeit 
250 ccm (entsprechend ^/e der Einwage), bringt sie in einen Erlenmejer* 
kolben, verdtinnt mit noch etwa 200 ccm Wasser und kocht 1 Stunde 
kticr, wobei die Titansäure als weißer, gewöhnlich durch etwas Schwefel 
verunreinigter Niederschlag ausfällt. Um ein starkes Einkochen der 
Flüssigkeit zu verhindern, hängt man während des Siederis- einen 
Trichter in den Hals des Kolbens. Man laßt den Niederschlag ab- 
sitzen, filtriert die noch heiße Flüssigkeit von dem Niederschlage mrig- 
lichst unter Zuhilfenahme eines Saugapparates ab, wäscht mit heißem, 
srinv ulelsäiirehaltigem Wasser rein aus, trocknet, glüht und wägt den 
aus TiOg bestehenden Rückstand. 

8. T e c h n i s c Ii e Bestimmung der T i t a n s ä u r e in p h o s h o r- 
haltigen Eisenerzen und phosphorhaltigem Roheisen. 

Um bei der Bestimmung ^00 Titansfture in Eiisenen«n das gesamte 
Titan im unlösUcheu Baekstande zu behalten, setst man nach Arnold 
beim Lösen des Enes etwas Ammoniumpboaphat biazn, für den Fall, dmfi 
das Erz keine genfigende Menge Phosphorafture «nthSlt Das Titan 
bleibt alsdann ToUständig als unlOsliebes Eisenpbosphortitanat zurQck. 

Von diesem Prinzip ausgebend, Terfahrt Morgan*) wie folgt. 

I) Enihilt dai En mehr alt 0,1 > PhospkorAure, wetehe spfttor mit der 
Titsaafture amfaUeii würde, so ist es fBr genaue Bestimmnogen liilidi, dea bei 

der Behandlung mit Flußsilurc gebliebenen Kackatand tiuftchft mifc Natrium« 
karbonat zu s^cbmelzen und die Schmelze mit Wasser auszuziehen^ wobei die 
FhoHphorsüure gelöst wird und die Titaosäare sorückbleibi. Alfdann folgt das 
Schmelzen mit Kaliumbisulfat. 

•) Morgan. Cbem. News 78 (1897) 134. 
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Man versetet die abgewogene Enprobe mit lg AromoDiuni- 
phospbat, ^N-elches man in wenig Wasser aufgelöst hat, löst in Salz- 
säure, dampft nach ToUatandiger Zersetsaog ab und trocknet scharf. 
Man l58t in Salzsäure, verdünnt, filtriert und wäscht den Bttckstaod 
mit warmer verdünnter Salzsäure und zuletzt mit kaltem Wasser aai, 
bis alles Eisen entfernt ist. Nachdem der Rückstand samt Filter im 
Platintiegel geglQbt wurde, schmilzt man ihn mit der lOfachen Menge 
Kaliumknrbonat, die Schmelze mit wenig heißem Wasser aus 

und wäscht das Zurückbleibende mit heißem Wasser gut aus. Man 
ffliiht wieder im Platintiegel samt dem Filter und schmilzt mit i> g 
Kaliurnhvdrosulfat V's Stunde lang bei dunkler Rotglut, Die erkaltete 
bchnieize wird mit 10 ccm ChlorwasserstoflPsUure und 3<) ccm schwef- 
liger Säure ausgewaschen. Zu dem verdünnten Filtrnt setzt man eine 
Lösung von 20 g Natriumacetat, danach des Volumens Essigsäure 
und kocht einige Minuten laug. Die ausgescliiedene Titansäure wird 
nach dem .^bsetzeu abßltriert, mit Essigsäure enthaltendem Wasser 
gewaschen, geglüht und gewogen. 

Um nach dieser Methode Titan in Roheisen zu bestimmen, löst 
man letzteres auf Zusatz von AmmoniumphosphiiL in Salpetersäure vom 
spez. Gew. verdampft vollständig zur Trockne, verdampft den 

Rückstand nochmals mit Salzsäure zur Trockne, filtriert und verfahrt 
wie übLii angegeben. Bei pho^phorhaltigem Roheisen ist der Phos- 
phatzusatz nur ilaun nötig, wenn viel Titan zugegen ist. 

in. Trennmi^ des Titans tob Nlob und TanlaL 

Die Trennung der Titansäure von der Niob- und der Tantal- 
säure bildet nach dem übereinstimmenden Urteil aller Autoren, die 
sich näher mit diesem Gegenstand beschäftigt haben, eine der 
■chwierigaten Aufgaben der analytischen Chemie^). 

1. Kaliumdoppelfluoridmetbode nach Marignac'). 

Soweit PS sieb um eine Trennung kleiner Mengen Titan« 
säure lediglich Ton der Tantalsfture handelt, kommt man an- 

•) Eine sehr eingehende Studie Uber die Abscheidunp (I i 't itansrnire auB 
Niobsäure verdanken wir Roy D. Hall u. Kdpnr F. Smith, Jouru. Amer. Clieui. 
öoc, 27 (1905\ !8f'f>. — Di-' /ahlrt'irlifn Versuche, eine quautitative Trennung zu 
bewerkükeUigeu, führteu aber z\x keinem puailivt^a li«dultat. 

Marigaac, Am. dum. ph}s. [4] 8 (1866) 7S; Aroh. des Sciences phji. 
et aai 29 (1867) m 
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oftberod zum Ziel, wenn die Kaliumdoppelfluoride mlialtead mit sehr 
verdQnnier Flußsaure kochend extrahiert werden. 

Das Tantal hinterbleibt dann als unlösliches Kaliumtantaltliiorid 
(Ta405Fi4)K4, während das Titan als EgTiFg in Lösung geht Für 
die Trennung größerer Mengen beigemischter Titansäure ist dieser 
Weg wegen der zu großen erforderlichen FlOssigkeitsmeng'en ungang- 
bar, da man selbstverständlich genötigt ist, nur in Platingefößen zu 
arbeiten. Die weitere Behandlung von Mi erschlag und Filtrat er- 
gibt sich aus dem Abschnitt IV (Trennung von Niob und Tantal 
S. 292). Auch nnrh den nachfolgenden Methoden ist übrigens die 
Scheidung des Titaus vom Tantal relativ wirksamer als vom Niob. 

Noch viel ungünstiger gestalten sich die Verhältnisse für die 
Kaliunifluoridraethode. wenn es sich um die Trennung des Titaas bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Niob und Tantal handelt. 

Das Titan begleitet dann hauptaiicliln-h das Niob und gelit 
größtenteils mit diesem in die Lösunsr über. In Anbetracht der nicht 
unbedeutenden Lnslichkeitsdifferenzeii von KjTiF,, und K^,NbOP'; . H,0 
könnte eine Trennung auf diesem Wege möglich erscheinen. Sie wird 
indessen durch den Isomorphismus der beiden Salze illusorisch gemacht. 

2. Karbonatschmelze naoh Marignac. 

Maijgnac^j hat noch eine zweite, von ihm selbst als Nähe- 
rungsverfahren bezeichnete Methode ausgearbeitet, welche sich 
auf den Umstand gründet, daß Niob- und Tantalsäure beim Schmelzen 
mit Soda lösliche Meta- oder Poljtantalate und Niobate geben, 
während die in gleicher Weise entstehenden Metatitanate wassere 
nnldslich sind. Es iat Marignac nicht entgangen, daß die Alkali- 
metatitanaie, während aie fOr mtli allein in Wasser nnlOslich aind, 
durch Zusammenschmelzen mit Niobaien — in geringerem Ifaße mit 
Tantalaten — eine partielle Wasserltelichkeit erhalten, und er hat 
rersucht, in einer Tabelle den mit der NtobAnre in Lösung gehenden 
Anteil des Titans als Funktion des Niobsiuregehalts daimstelleD, um 
so die nötigen Korrekturen anbringen zu können. 

Die so nach dfia gefundenen Niobgehalten abeuaebenden Tttan» 
s&uremengen sind aber sehr bedeutend; sie überschreiten im un- 
günstigsten Falle 50 ^/o der gesamten Titansfture, so daß der Methode 
in dieser Form kein praktischer Wert zukommt. / 

Harignac, Ar«h. dei Scienee« pbja. et nat. 89 (1867) 26& 
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Weiß und Lündecker \) haben peglmbt, die .MeLLode zu einer 
wirklichen Trennun«? ausj^estalten zu kuuiiiii, indem sie /u der Soda- 
scbnielze der Erdsüuren vor Beendiguiijcr des Schmel/ens geringe 
Mengen von Natronsalpeter zugaben, iliei Jurcli sollte die Titansilure 
vollkommen unlöslich werden. Nach ihrer Vorschrift gibt mau in 
eine gleichmäßig fließende Sodaschmelze von ca. 6 g Soda ca. 3 g des 
Erdgemischet und schmilzt bis zum Eintreten eines vollständig klaren 
Flusses. Dann werden 0,2 — 0,5 g Natronsalpeter Torsichtig zugegeben 
und ea wird kurz weitw erhitst. Nach dem Erkalten wird mit heißem 
WasMr enchOpfend ansgelaugt^ bis Ton dem Rflckstand ntehts m^r 
in Lfisang geht. Aua dem Filtrat ftllt man die Kiobe&are nnd Tantal" 
sftnre durch Isaineni mit Schwefelsäure und ichwefliger Säure nnd 
darauffblgendee Erhitxen aue. Der Rückstand wird in WassezstolF- 
peroiyd und Schwefelsäure ifelOst und nach Reduktion des Wasser« 
stoff^eroijdB mit Ammoniak wieder gefUlt 

Die HaehprOfung dieser Methode hat indes ergeben » daß das 
nnldsliche Hetatitanat bedeutende Mengen fonNiobsäure ent- 
hält, und daß umgekehrt viel Titansäure mit in dieLösling'gehtf 
so daß die Trennung wenig genau ist*). 

3. Methode der fraktionierten Hydrolyse.' 

Es ist häufig vorgeschlagen worden, die Titansäure einfach ver- 

möj^e der gegenüber den anderen Erdsauren viel geringeren Hydroly- 
slerbarkeit der Sulfatiösung zu trennen. Beim Aufnehmen der Bisulfat- 
schmelze mit kaltem Wasser sollen nur Niob- und Tantalsüure abge- 
schieden werden, die Titnnsäure dagegen quantitativ in T.ösmit; bleiben"). 

In dieser Ausführung i.st jedoch di'p Methode völlig ungenügend. 
Es fällt durchaus nicht alle Niobsüni ' schon iu der Külte, und der 
ausfallende Teilnimmt reichiiciie iMiii^'en von Titansäure mit. Weiß 
und Landecker"^) haben deshalb versucht, durrh im In luiLliLre Wieder- 
holung den Prozeß quantitativ zu j^estalten. Su geben tolgende Vnv- 
schritt: Die Erdsäuren werden aun der VV asserstoflperoxyd-Schwefel- 
säurelösuug durdi Zugabe von so viel schwefliger Säure als gerade 
zur Entfärbung nötig ist, in der Külte ausgefüllt. Die TitansUure soii 

•> Woili u. Liirnlecker, ZeiUchr. f. ;morg. Chem. Ö4 (1909) 65. 

Kutt o. Schill« r, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 72 (1911) 329; 0. Hauser 
a. Lewite, Zeitadv. f. ungew. Chem. 25 (1912) 103. 

D« Kooiaok'Meinelce, Lehrb. d. qnal. b. qaaiit. cham. Analyse 1899 

bis 1904. 

*) Weiß u. Landecker, loc. cit. 
Meyer u. Haoser, Die Aoa]y»e 4er aeltonts Erden nad der Erdeiaren. 19 
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so quantitativ in Losung bleiben und die Seh^idong bei fünfmaliger 
Wiederholung vollstrindig sein. * 

Indessen erzielt man durch diese umständliche Arbeiieweiee Iräie 
Trennung 

Dagegen kann man die Fraktionierung der Erdsäuren, die durch 
Auslaugen mit kalt^'m Wasser bewirkt wird, vorteilhaft l)enutzen, um 
die Scheidungsoperatiou nach der äalizylsäuremethode (siehe 291) 
zu erleichtem. 

4. Methode Ton Knop. 

Nach Enop') Iftfit sich Titeo Ton Niob and Tantal durch die 
▼iel größere Flttcfatigkeit seines CUorids trennen. Roy D. Hall*), 
sowie 0. Haaser ^) machten mit dieser Methode keine günstigen Er- 
fiihningen, indes gibt sie nach Raff and SehiUer^) gute Resul- 
tate, wenn man in folgender Weise ferfiüirt: Das Gemisch der Brd- 
dbiren wird in einem Qoarzrohr, das bis anf Rotglut erhiist wird, 
ipitteb eines TetraehIorkohlenatoff*C9ilor8troms chloriert. An das Quanc* 
Tohr'ist eine Torlage unmittelbar angediahtet. Durch passendes Er- 
wirmen des Rohrendes gelin|[t es, das bei 185^ siedende Titaatetra- 
chlorid in Form kleiner gelber TrOpfchen in die Vorlage hineinzntreibeii. 
Eine geringe Menge Titaatetrachlorid wird Tom Niobpentachlorid, das 
erst bei 240,5 * siedet, sorttckgehalten und kann nur dnrch Sublimation 
im Yakaum bk auf geringe Sparen entfernt werden. Das' VerfiJuren 
ist nach dem Urteil der Antoren nmstSndlioh und leitranbend, soll aber 
auch bei Gegenwart grOfierer Mengen Titan immer sum Ziel führen. 

*) Baff n. Schiller, loc dt, tnlen wMliiteheiide Erfifthnuigen aber dieie 
«Methode mit: «Die MesK«' clor zugesetzten idnrefligen Säure erwies sich nach 
unseren Versuchen für die Killlunj^ der Enisiluren als fast bedeutungslos. Das 
Hesaltat war dasselbe, einerlei ob Wasserstoflperoxyd oder ob scliweflige SHure 
im Uebenohusse war. Von Bedeutung erwies aich allein die Säurekonzentration 
der IiSaeäg. Am einer 1^2fhdi nonnalen SehwefdeänrelSiung, die Tsatal* Niob 
md Titan enihidt^ eetttea mttk naeh m^ntttad^em Stehen aar geringe Mengin 
TiaataMure ab; aus 0,5-- Ifadi normaler Schwefel^nre fiel ein O em iach Ten 
Tantal- und Titansäure und bei 0 — 0,5fach normaler Säure ein Gemiseh von 
Tantal-, Titan- und Niobsäure. Bei Zusatz von nur wenig Alkali zur neutralen 
Lösung fiel der Rest der Säuren. Da das Ergebnis untrerer Versucbe in dieser 
Biebtung trotai nehiftdier aorgflUUger Wiedoiholong immer damelbe blieb« lo 
foheini es uns slcber, daß aueli dieger VoraAla^ von WeiB a. Landecker nicht 
odtr nur unter be^^ondfren Verbiiltnissen zum Ziele fäbrt.' 

») Knop, Zeitschr. f. Kriat. 1 (1877) 284. 

*) Roy D. Hall, Journ. Amer. Chem. Soc. 2t> ^^^041 103-=>. 

*) O. Haneer, Zeltiohr. f. anorg. Chem. 60 (1908> 
Raff n. Schiller, loe. cii . 
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5. Salizjlsäardmethode. 

Die Ton Dittrich gemachto BeobacbtuDg, daA friscli g«fft11te 
Titantftine in Salisylaänre oder in Ammoniumsalisylai löslich ist, l&6t 
sich auch zur Trennung dieser Elemente Ton Kiob nnd Tantsl be- 
nntoen*), da Niobsftnre nnd Tantalsfture mili Salizylsftnre nnlfielielie 
Verbindungen geben. Zur Ausführung der Trennung^ schmilst man 
das Oemisch der Erden mit der 4— 5fachen Menge Ealiumkaibonat, 
I8st die erkaltete Schmelie in ungef&hr ^j» Liter Wasser Ton 60^ und 
Tersetst mit einem reichUchen üebersohnß von Salisyli&ure (auf S g 
Kaliumkarbonat ungefthr 15 g Salii^laHnre). 

Die Losung wird S— 4 Stunden gekocht und dann rasch Tom 
Hiederschlag abfiltriert Die konzentrierten Filtrate werden mit Uber* 
scbüssigem Ammoniak gefüllt, das Titan dioxydhydiat abfiltriert, ge- 
glüht und als TiO^ gewogen. Die sorgföltig ausgewaschenen Filter* 
rückstände, welche die Niob* und Tantals'äure enthalten, werden zur 
Zerstörung der Salizjls&ure verglaht; da die erhaltenen Pentoxyde 
jedoch sehr unrein sind, so schließt man wieder mit Bisulfat auf und 
fallt die Erdsäuren ans der Auflösung der Schmelze in Wasser durch 
Kochen unter Zusatz von schwefliger Säure oder auch mit Ammoniak 
aus. Da die Salizylatraethode ziemlich große FlUssigkeitsmengen er- 
fordert, ist es vorteilhaft, mit nicht zu großen Mengen, etwa 1 — 3 g, 
Erdsauren zu arbeiten. Man kann dann auch in manchen Fällen auf 
eine direkte Scheidung von Niob- und Tantalsäure, die mit kleineren 
Materialninngen nicht ausführbar ist, Terzichten, indem man die Oxyde 
iirlnbt. zusammen wiegt und das Niobjjentoxyd volumetrisoh nach 
Metzger und Taylor (siehe S. 295) bestimmt. 

Nach J. H. MullerM ist die Salizylsäurereaktion auch zur 
kolürimetrisclieu Bestimmung des Titaus verwendbar. Kr 
gibt dafür folgende Vorschrift; 

Das zu prüfende Erdgemisch wird mit Pottasche geschmolzen, 
die Schmeke in Wasser gelöst imd mit einem Ueberschuß von Salizjl- 
sfture Tersetst» Folgende Farbabstnfiingen sind bemerkbar: 

Üramui TiO, pro lüO ccm 0,1 0,01 0.005 0,0025 0,0010 
Farbe der Lösung « . . orangerot orange tiefgelb hellgelb gelb 

') Dittrich, ÄeitBchr. f. anorg. Chem. 56 (190^. 344. 

») 0. Hauser u. II. Herzfpld, Zcntralh!. f. Mineralogie 1910, 759. 

*) J. H. Muller, Journ. Amer. Chem. Soe. 33 lö06. 

*) J. H. Müller, loe. cit. 
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GrammTiOgprolOOccm 0,0006 0,00025 0,0001 0,00005 
Färb« der LSsunpf . . . lichtgelb schwefelgelb blaßgelb schwach gelb 

Diircli Zitl.onerde wird der Farbton stark beeinflußt und bei 
Gegenwart von Eisen tritt die bekannte Purpui tarbung auf, so daß 
die Methode wohl nur ein sehr beschränktes Verwendungsgebiet hat. 
Bei der ziemlich universellen Verwendungsmöpliehkeit, welche die VV ei- 
le rsche Wasserstoffperoxydniethode (.S. 276) l i ti^t, besteht wolil auch 
nur ein geringes Bedürfnis nach weiteren kolurj metrischen Methoden. 

IT. Trennung von Moh und Tantal. 

1. Kali umdoppelfiuuridmethode nach Marignac'). 

Koeb henle iit die Trennung von Niob und Tantal Termittelt 
der EalinmdoppelflaondeKfTaF, oder K^TtiftJP^^ und K^NbOFg» wenn 
sie. atteh als quantitatiT-analytitclie Metbode nicht als vollkommeti be- 
leicbnet werden kann, dae rdatir beite Verfahren. Im Laufe der Zeit 
hat aber die unprUngliche Ifethode yon Marignac einige Mangel er- 
kennen lassen. Die Anwendung der Methode zur Trennung der Titan- 
säure von der Niob- und Tantalsäure ist bereits S. 287 behandelt worden. 
Efl erübrigt sich daher hier noch einmal auf die Originalvorschrift ein- 
zugehen. In der Praxis hat sich das (S. 296) ausfuhrlich wiederge^ebene 
Verfahren von Meimberg bei seiner täglichen Anwendung im Fabrik- 
laboratorium auf das beste bewährt. Von den neueren kritischen Unter- 
suchungen über die Fluoridmethode ist außerdem die Modifikation, die 
ihr Ruf f und Schiller *) gegeben haben, aniufUiren. Diese folgt hier 
annächst ') : 

Das Qemisch Ton Tantal' nnd Niobpentoxyd — mindestens 1 bis 
2 g Substanz — wird in einer gerade genügenden Menge Flußsäure 
gelöst, oder es wird die in der Lösung etwa im Ueberschuß vor- 
handene Flußsäure durch Eindampfen entfernt und der Rückstand mit 
Wasser aufgenommen. Der Lösun^^ wird erst so viel FiußsUure zu- 
gesetzt, bis sie 1.3 "/o im Ueberschuß enthält und dann die auf Nb>0- 

berechnete Kaiiumfluoridmenge. Darauf wird eingedampft. Der Rück* 

- - - ' 

1) Harignao. Ann. Chim. Phys. [4] 8 (1866) 5, 49, 68. 

') Ruff n. Schiller, Zeitndur. f. anorg. Chem. 72 (1911) 856. Es emp- 
fiehlt sich wohl größere Substnnzinengon anzuwenden, als die Verfasser angeben. 

") Die GnirtfllniT'^ der Fluoridmethode i«t im qualitativen Teile auf & 185 
u. 186 etöftert worden. 
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stand wini mit 0,75*/o]ger Plußiftore aiugekoeltt, daa UngeUsle li«i8 
filtriart und das Tantalsais jotit glaidi auf dem Trichter sweimal mit 
je 10 ocm heißem Waaser ao^gewaaehen. Das Ffltnt wird dann ein- 
gedampft, der Rttckatand bei 120® getrocknet, mit ttbersehflaeigem, 

heifiem Waeeer aafgenommen und so lange vorsicbtig mit V^O'i^oi'ni&lei' 
Kalilauge Tereetat, als sich der gebildete Säureniederschlag wieder 
löst. Die L(isnng wird Terdampft, der RQckstand mit 10 ccm Wasser 
aufgenommen und erneut verdampft. Dies wird noch zweimal wieder- 
holt, bis das Mar ignacsche Salz K^lTa^O^Fi^) zurückbleibt und ab- 
filtriert werden kann. In der Mutterlauge findet sich alles Niob und 
kann darans direkt als Oxyd abgesciiieden werden; das Tantalpentoxjrd 
wird ans den Tereinigten Tantalsaben gewonnen, 

2. Methode von Weiß-Landeeker*). 

Wie im qualitativen Teil (S. 181) auseinandergesetzt wurde, 
bilden suii das Natriumhexatantalat und das Natriummetaniobat unter 
analügen Umtäianden. l)a b*jide Salze nicht unbeträchtliche Löslich- 
keitäunterschiede , namentlich einer konzentrierten Sodalösung gegen- 
über, aufweisen, so lag es nahe, mit ihrer Uilfe eine Scheidung der 
Isiob- und Tantalsiiure zu versuchen, 

Rose suchte die Trennung so liurehzufUhren, daß er das feuchte 
Gemisch der Erdsäurengele mit verdünnter >iatronlauge und Soda 
kochte. Die Niobsäure allein sollte in Lösung gehen *). Vielfache 
Erfahrung hat aber gezeigt, daß dieser Weg vollkommen ungangbar 
ist. Weder gebt so die Niobsäure vollkommen in Lösung, noch ist 
die Tantalsäure unter den angegebenen Bedingungen auch nur an- 
nähernd unlöslich. 

Nach Weiß und Landecker Terscbmilzt man die Erds&uren 
nnter Zoaals von Salpeter mit trockener Soda tmd nimmt naeh dem 
Brkalten mit Wasser anf. Das sehwerlOeliche Natrimnhexatantalat 
«cheidet sieh sum großen Teile ab, das Niob geht als Hetaniobat in 
LOsung. Die mit in LOenng gegangenen geringen Mengen Tantalat 
werden doroh Einleiten ?on EoUendioxyd als Tantalsanre ansgeiUlt. 
Weiß nnd Land eck er geben folgende Vorschrift: Man schmilst daa 
Oemiach der ErdsUnren mit möglichst wenig Soda nnter Znsats von 
ungefthr einer Messerspitse voll Salpeter. Es soll dabei Termieden 
werden, daß der Salpeter Tollkommen in Nitrit übergeht» Die Sehmehse 

•) Weiü u. Landecker, ZeiUclii. f. anorg. Chem. 64 (1909) 65. 
Bose, Ann. d. Phjnk 113 (1861) 801. 
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toll mit wenig hf ißem Wasser «ifgetiomiiien, filtriert nnd mit einer 

Lösung von Natriombikarbonut ausgewascbe?! werliii. Das Unge- 
töste, üestehend aus Natriumhezaiantalat , wird nach der Vorschrift 
in Schwefelsäure unter Zusatz Ton Wassersioffperoxyd gelöst und 
mit schwefliger Siiure wieder ausgefällt. Das Filtrat von der Haupt- 
menge des Hexatantalats , enthaltend alles Niobat und den Rest der 
Taiitalsnure, läßt beim Einleiten von Kohlendioxyd mid darauf folgen- 
dem Erhitzen nur die Tantalsäure fallen, und fwar quantitativ, wahrend 
die Kiobsäure gelöst bleibt. Durch Ansäuern mit Schwefelsäure, Auf- 
kochen und Fällen mit Ammoniak scheidet man letztere dann gleich- 
falls quantitativ ab. 

Gegen diese Methode sind sehr schwerwiegende Einwendungen 
gemacht worden. Zunächst haben W. H. Foote und R. Langiev^j 
ihre Erfahrungen darüber dahin zusanimengetabt, daß fast stets alle 
Niobsänre zupfleich mit der Tantalsäure ausfalle. Nach der Ansicht 
dieser Autoren ist die Trennuiiix in unzulässig engen Grenzen von der 
Menge der angewandten Keageiizien, der Konzentration der Lösui ij n. 
sowie der ganzen Arbeitsweise abhängig. Sie halten demzufolge die 
Methode für vollkommen unbrauchbar. Diesem Urteil schließen sich 
an ßuff und Schiller-), sowie E, Meimberg '). 

Bessere Erfahrungen haben jedoch gemacht Wedekind und 
Maaß^), sowie 0. Hauser und Lewite^), Der schwerste Uebel- 
stand, an dem die Methode leidet, liegt darin, daß das Natriumhexa- 
tantalat hartnäckig Niol)säure (wahrscheinlich in isomorpher BeimischunpT 
als Hexaniobat) festhält. Man muLl al^u m Erweiterung der Vorschrift 
von Weiß uüd Laudecker mindestens ein zweites Mal mit Soda 
schmelzen, und auch dann gelingt es nicht, die Niobsäure vollkomm eu 
aus dem Natriumhexatantalat zu verdrängen. Kiobsäure bleibt im 
Ungelösten immer nachweisbar. Dabei ist noch in Betracht zu ziehen, 
daß anch das Natrinmmetaniobst ein siemlich schwer lOsCches Salz 
ist. Die Losungsoperation muß also mit grofier Sorgfalt ausgefahrt 
werden. Auch die Abscbeidung des mit dem Metaniobat in LOeung 
gegangenen Anteils von Hezatantalat ist keineswegs so einfach, wie 
es nach der Vorschrift erscheint. Beim Einleiten fon KoUendiozyd 
in die LOsung des Meteniobate bzw. Hezatantalate entstehen, wie im 

») Foote u. Laiigley, Cbein. News lO:^ (1911) 103. 

Ruff ti Schiller, Zeitsihr. f. anorg. Chem. 72 (WH) 828. 

K. Meimberg, Private Mitteilung. 
*i Wedekiad a. Maaß. Zeitwhr. f. sagew. Chem. 28 (1910) 2814. 
>j Hatt«er u. Lewite, Zeitsehr. f. aagew. Qiem. IM (1911) 100. 
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qualiiatiTen Teil suseiiiaiidergeBetKt wurde, die Sole der ErdsAiireD, 
von denen in kOrzerer Zeit durch KoUensäure nur des der Tan- 
tals&ure ausflockbar ist 

Bei längerem Stehen geht aber auch die Niobefture aue dem Sol 
in den Qelzuttand Ober. Man mu6 also apUesiens 1 Stunde nach 
dem Einleiten von Kohlendioxjd abfiltrieren. Des weiteren werden 
die fraglichen Sole der Erdsäuren durch starke Elekirolyte sehr leicht 
ausgeflockt, weshalb der Zusatz von Salpeter, fUr den ein tiiftiger 
Grund gar nicht vorliegt, unbedingt zu unterlassen ist.. 

Bei genügender Beaclitun^ aller der erörterten Umstände gibt 
die Methode hinlänglich brauchbare Resultate; sie bleibt aber immer 
unsicher und ist mehr für den qualitativen und präparatiren Gebrauch 
geeignet. FOr exakte Trennungen wird man daher immer die bis 
jetxt noch unübertroffene Kaliumdoppelfluoridmetbode anwenden. 

3. Volumetrische Bestimmung des Niobs bei Gegenwart 
Ton Tantal nach Metzger und Taylor^). 

Diese Methode beruht auf der Beobachtung , daO die Bisulfat- 
scbmelze der Niob* und Tantalsfture, wenn man viel konzentrierte 
Schwefelsaure zusetzt, bei Gegenwart tou Bemsteinsäure sehr stark 
▼erdfinnt und erhitzt werden kann, ohne daß sidi eine unlösliche Ver> 
bindung ausscheidet. In dieser Lösung kann das Niob nach Hindurch- 
schicken durch einen Joneschen Beduktor reduziert und dann mit 
Kaliumpermanganat titriert werden, während weder das Tantal noch 
die Bemsteinsäure bei diesem Reduktions- und Ozydationsprozefi an- 
gegriflfen werden. Die Temperatur dar NiohlOsung soll w&hrend der 
Reduktion 75^ sein, das Kiob sogleich titriert und die ganze Opera- 
tion in einer CO}-Atmosphftre ausgeführt werden. Der Beduktions* 
apparat (ca. 35 cm lang und 1,5 cm Durchmesser) wird am besten 
mit leicht amalgamiertem Zink gefUlt, das man durch Schfltteln TOn 
600 g gesiebtem 2iink mit einer LSsung Ton 0,5 g Hg in 25 com 
konzentrierter HNO, , die man auf 250 ccm Terdttnnt, erhält. Unter 
diesen Bedingungen wird das Niob zu einer Oxydationsstufe Nb^Oji^i^^, 
die fast einem Oxyd Nb^^O entspricht, reduziert; d.h. 1 ccm V^o-nor^ 
male KMnO.-Lösung entspricht 0,007052 g Nb^Oj. 

Die Methode ist recht genau und gibt nahezu dieselben Werte 
für Niob wie die vou Marignac nach der AusfUbrungsweise von 
Meimberg (siehe S. 296). 

>) Metzger a. Taylor, Zettachr. f. «norg. Chetn. 62 (1909) S88. 
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4. Technische Bestimmung des Tantal- und Niobgebaltes 
in titauarmeu Mineralien, Kolumbiten, TantaliteUf 

Yttrotantaliten usw.^}. 

Zttr Ausvartnng des Tantal- und NiobgehaliM in tantal- und 
niobludtigen Mineralien kann von den bis jetst ToigeBdilagenen Me- 
thoden nnr die Trennong aber daa bei Ctogenwart Ton Wel Flnfitftnre 

leicbtlOsliche Kaliomniobfluorid E^KbOF^ und schwerlösliche Ealinm- 
tanialfluorid E^TaF^ einen Anaprach auf hinl&ngliche ZaTerilssigkeit 

machen (vgl. S. 202). 

Bei sorgfältigem Arbeiten ist immerhin eine Genauigkeit von 
ca. 0,5 "/o zu erzielen, und zwar ist die Summe der einzeln bestimmteo 
Säuren im G^jenaats zur Bestimmung der Gesamts'auren um dieeen 
Betrag zn gering. Bei technischen Analysen kommt diese Ditferenz 
wohl weniger in Frage, jedoch empfiehlt ea sich, speziell bei exakter 
Auswertung, diese Differenz durch eine gesonderte Bestimmung dtt 
ungetrennten Sfturen zum Ausgleich zu bringen. Die gesondert ge* 
fundenen Mengen an Tanbil- und Niobsäare sind dann im Yerhiltnia 
zum stattgefundenen Verlust zu erhöhen. 

Die zu analysierende Menge des Minerals richtet man zwect- 
mülHg nach dem vorher durch qualitative Analyse ungefähr fest- 
gestellten Gebalt an Tantalsäure ein. Im Durchschnitt liegt die Summe 
beider Säuren in Tantaiiten und Kolumbiten zwischen 75 und ^^O^o. 

Mit sinkendem Tantalgehalt steigt der Niobgebalt; Im i n ist 
bis jetzt der Hauptunterscbied zwischen Tantaiiten utH Kolumbiten 
zu f rl)li( k.3n. Bei Tantaiiten ist es zur Erziehing binl inglicher Ge- 
nauigkeit immerhin erforderlich, 15 — 25 g, bei Kolumbiten 30 — 35 g 
zur Analyse anzuwenden. 

Die .Miisciiprobe wird in der üblicben Weise entnommen, f?e- 
pulvert und durch feine Mtlllergaze gesiebt. Je feiner das Pulver, 
desto leichter gestaltet sich der Aufscblull Von den gebräuchlichen 
Aufschlußmitteln ist bei der Analyse Nafcriumbisulfat vorzuziehen. 
Dieses Salz wird im Verhältnis von 10: l Teil Mineral in einer Phitin- 
scbale auf schwucber Gebläseflamme geschmolzen und vollständig L-nt- 
wäsaert. Der Zusatz des Mineralpulvers erfolgt nach umi nach , die 
Platinschale ist luiLri jeder Zugabe mit einem Platindeckel zu über- 
decken, da geringe Zerstäubungen kaum zu veruieideu sind. 

*) Nach £. Heimberg, Private MitkeUniig. Methode ans dem Tantal- 
laboratorinn der Firma SIemeiw o. Halike. 
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Der Aufschluß nimmt allmählich eine rotbraune Färbung an und 
muß völlig klar und durchsichtig werden; in diesem Zustande dürfen 
mit dem Spatel keine Mineralpartikelchen mehr wahrzunehmen sein. 
Schließlich wird der Aufschluß breiig und ist als beendet zu betrachten. 
FCür diese Operation sind ca. '/i Stunden erforderlich. 

Naeh Abschreckung der Schale in einem Gefäß mit kaltem 
Wasser ist die erkaltete Schmelze leicht aus der Schale zu entfernen. 
Die grobzerkleinerte Schmelze wird bis zur völligen Lösung der 
Natriumsalze wiederholt mit salzsäurehaltigem Wasser ausgekocht. 
Nach der ersten Auskochung zerdröckt man die in kleineren Klumpen 
zusammengebackene Säure zu ft-inem Pulver. Die der Platinschale 
noch anhaftenden Reste sind in gleicher Weise zu behandeln und mit 
dem Hauptteil zu vereinen. Die rückständigen Metall.säuren werden 
mit Ammoniak neutralisiert und etwa einen Tag lang unter häutigem 
Umrühren mit Schweieiaramoniiim bei gelinder Wärme digeriert. Man 
filtriert und wäscht mit heißem Wasser üis zur Entfernung des Schwe- 
ieiamnioniums, dann mit heilier verdünnter Salzsäure. 

Die abgezogeneu Säuren sind vursiclitig in eine Platitifichale zu 
spülen und unter allmählicher Zugabe von reiner Flußsäure auf kleiner 
Gasflamme zu lösen. Nach Zugabe eines Ueberschusses von FluH- 
säure wird die Lösung auf ein Verhältnis von 1 : 10 gebracht und 
tiltriert. Außer abgeschiedenem Schwefel resultiert stets ein geringer 
sandiger Rückstand, der meistens noch etwas Tantalsäure enthält 
und nach dem Glühen nochmals mit ^Sutnuaibiiulfat aufzuschließen 
ist. Der Rückstand dieser ausgekochten Schmelze wird nochmals mit 
Flußsäure behandelt, die filtrierte Lösung wird mit dem Hauptteil 
▼ereinigt. Der jetzt etwa verbleibende Rückstand besteht nur mebr 
aus etwas Eisen und Maogan enthaltendem Sand, der bei einer 
▼öUigen Auswertung des Minerals zur Wägong zu bringen ist. Die 
Ffltimte werden zum Sieden erbitst und, ohne weiter zu erhitzen, mit 
einer konzentrierten Lösung von Kalinmbifluorid nach und nach, bis 
keine Ansseheidung mebr erfolgt, versetzt. Nach kurzem Stehen fil** 
triert man, bevor Niobkaliumfluorid ausznkristallisieren beginnt, das 
ausgeAllte Kaliumtantalfluorid ab und wäscht mit fioßsäunbaltigem 
kaltem Wasser Torsicbtig aus. Die Lauge wird zur Hftlfle einge- 
dampft und die noch in der WSrme sich ausscheidenden Kristalle 
nbfiltriert und wie oben gewaschen. Vor der ersten wie zweiten 
Filtration prüft man mit einigen Tropfen einer gesftttigten Lösung 
▼on Kaliumbifluorid, ob die Fftllung des Ealiumtantalfluorids eine voll- 
itlndige war. Um die noch in der Lösung befindlichen letzten Reste 
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der Taoialaäure sn gewinoeB, wird die Motterlaage sor Trockne Ter- 
dampft und vorsichtig mit konzentrierter SchwefeUäure abgeraoeht. 
Die nach dem Auskochen mit salzsfturehaltigem Wasser leetiofeade 
Säure wird zur Trennung nochmals in Flufisfture geltet und die Ldaung 
nach entsprechender Yerdflnnung mit KHF,*L9snDg gefUlb Diese Ope* 
ratiouen sind so oft zu wiederholen, bis alle Tantals&ure abgeiarennt 
ist Der Endpunkt ist erreicht, wenn nach Zusatz von Kaliumbifluorid 
keine AusfUluag mehr erfolgt und erst nach lEngerem Stehen sich 
eine schuppige, durchsichtige Eristallisatton bildet. Die erste grOfiere 
Kristallisation verarbeitet man zwedkmftBig getrennt Ton den vereinten 
nadifolgendcn. Niobfrei ist selbst bei hochwertigen Tantaliten die 
erste lieiß al)gezogene KristalUsation selten. Niob, Eisen und Mangan 
begleiten die Tantalsäure hartnackig. 

Eisen und Mangan erschweren die Trennung der 
Tii iitalsäure von der Niobsäure, sie bilden bei der f^llung der 
fitilkauren Lösung mit dem Niobfluorid schwerlösliche, anscheinend 
dem K^TaF, isomorphe Doppelsalze, die mit letzterem zusammenkristal* 
lisieren. Beide getrennt gehaltenen Kristallisntinnen werden daher für 
sich nochmals mit Schwefel sUure abgeraucht, die Säuren ausgekocht, 
mit Ammoniak neutralisiert, mit Schwefelammonium digeriert und mit 
verdünnter Salzsäure gekocht. Nach dem Lösen in überschüssiger FliiR- 
säiire verdünnt man im Verhältnis von 1 : T) und fällt genau in der oben 
beschriebenen Weise mit KaliunibiHuorirl ; ebenso arlieitet mau die 
Laugen weiter :iuf. Sämtliche Kri.stallis:iti()üen werden getrennt ge- 
halten, bei ca. 70'* bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nacli der 
weiter unten angegebenen Methode in einem aliquoten Teil auf ^iob 
untersucht; die niobtreien werden vereinigt. 

Bei einigennalien ge.sctiicktem Arbeiten sind die ersten Kristalli- 
sationen völlig niobfrei, nur die letzten Kristallisationen enthalten 
etwas Niob. Es gentlgt aber ein Umkristallisieren aus flulisäurehaltitr^nn 
Wasser, um sie frei von Niob zu erhalten. Sie werden dann dem 
fiauptteil zugegeben. 

Bei der Beständigkeit nn l gleiclimäßigen Zusammensetzung des 
Kiiliunitantalfluorids kiinn der Gi-lialt an Tantalsäurc^ direkt aus diesem 
berechnet werden; nur ist es ertorJt.'rlich , deu Titaugehalt vorher 
kolorimetrisch zu ermiltehi und in Al>zug zu bringen. Titanfrei ist 
auf diesem Wege das Kaliumtantalfluorid meistens nicht zu erhalten; 
andererseits bedingt die Einschaltung spezieller Titantrenuungen btt 
titanarmen Erzen Verluste. 

Will man die Taotalsfture zur direkten Wägung bringen, so ge- 
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«chieht die« naoli Abrauohen eines aliquoten Tdlea des erhaltanen 
Kalinmtantalflaorid« mit konzantrierter Sehwefelaftttrei Auskochen dea 
«rhaltenen Rtteketandea bis zur Befreiung vom Kali nnd Glflhen der 
rflckrtftndigen Sinre an der Lnft. 

Zur Tollständigen Entfernung der Schwefelaftur« Termengt man 
die geglühte Tantalsäure mit gepulvertem Ammoniumkarbonat, erhitzt 
auf schwacher Bunsenflamme, bis sich keine D&mpfe mehr entwickeln 
und glflbt zum Schluß bis zur Gewichtskonstanz. Vorteilhafter glüht 
man die getrocknete ääure zunächst vorsichtig im Schiffchen in einem 
Glasrohr und leitet anter 1nnirs!imer Steigerung der Temperatur bis 
zur Rotglut Am monink;nrag hindurch. (Tantalsäure bleibt hierbei völlig 
weiß und unveritadert, bei einem Niobgehalt würde sie durch Niob- 
nitrid grauschwarz angefärbt sein ) 

Zum Schluß wird im Sauerstoffstrom, dann im Luftstroni zur 
Gewichtskonstanz geglQht. Auch hier ist die kolorinietrisch ermittelte 
Titansäure in Abzug zu bringen. 

Zur Bes ti ni m u n }];; des Niobs werden siiriitliclie flußsauron 
Laugen vereinigt, zur Trockne verdampft und mit .Schwefelsäure ab- 
geraucht. Der auch dem Auskochen erhaltene liiickstHnd wird mit 
Ammoniak, Schwet'elammoniura und dann mit Salzsäure behandelt, und 
die erhaltene Niobsäure analog der Tantalsäure verglüht. 

Die NiobsRure ist nie frei von Titansäure. Nach der kolori- 
metrischeu Ermittlung wird sie in Abzug gebrarht. 

Die Kieselsäure wird in einer besonderen Erzmenge bestimmt. 
3 — 5 g Erz werden mit Aetzkali aufgeschlossen — man achte darauf, 
daß der beim Bisulfataufschluß erwähnte sandige Kürkstand völlig 
zum Aufschluß gelangt — , die Schmelze läßt man mit wenig Wasser 
zerfließen, setzt einen üebcrschuli au Flulisäuiu hinzu und dani{)ft l)is 
zur völligen Entwässerung zur Trockne. Aus dem Rückstand wird 
die Kieselsäure durch konzentrierte Scliwetelbäure auogetriebeti , auf- 
gefaugeü und bestimmt. 

Die Titansäure wird in den ungetrennten Erdsäuren kolori- • 
metrisch bestimmt. 

Prüfung auf Niob und kolorimetrisch o Bestimmung 
im Tantalkaliumfluorid. Zur Erkennung, ob das Tantalkalium- 
fluorid niobfrei ist, genügt die Gallusgerbsäurereaktion nicht'). Ein 
tantalfreies JNiobkaliumfluorid ist zwar sehr empfindlich gegen Gallus- 

1) Siebe in quaUtativen Teil & 188. 
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gwrbsfttire und wird aooh in einer VerdOnnnng von ca. 0,0001 V durch 
eine rote Färbung in der LOeung angezeigt, bei Anwesenheit von 
Tant;)! wird diese Färbung jedoch stark verdeckt. Zudem befindet 
sich (las 2iiob sowohl in dem durch Gerbsäore henrorgerufenen Nieder- 
schlag wie in der Lösung; in ersterem ist es selbst bei erheblichem 
Gehalt völlig verdeckt, der gelbe Niederschlag des Tantalsalzes wird 
nicht verändert. In der Lauge wird die Farbtönung durch die in Lö- 
sung bleibende, wenn auch geringe Menge des Tanialsalzes empfind- 
lich beeinflußt. 

Zur Prüfung auf Niob lost mau einen aliquoten Teil des 
getrockneten Kaliumtantaliluorids unter Zusatz eines starken lieber- 
Schusses von Salzsäure in Wasser und reduziert die Lösung mit Zink. 
Niob wird je nach Menge durch braun- bis scliwarzgeHlrbte niedrige 
Oxydationsstufen ange^oiErt, während das Tantalkalumitluorid nicht 
reduziert wird. Mit Hilti- dieser Reaktion ist man in der Lage, mit 
großer Schärfe Niob quantitativ kuiunmeti i-ch zu bestimmen. Man 
löst je nach der Intensität der qualitativen Keaktion 1 — 10 g Kalium- 
tantalfluorid unter Zusatz von etwas Flußsäure, um Zersetzungen zu 
vermeiden, in verdünnter Salzsäure. Die klare Lösung wird so weit 
abgedampft, bis sich reichliche Mengen der Kristalle vou K„TaF- ab- 
scheiden. Nach dem Erkalten filtriert man die Lösung ab und wäscht 
deu Kristallrückstund vorsichtig mit etwas kaltem, flußsäurehaltigem 
Wasser aus. In der Lösung befindet sich neben geringen Mengen 
TantaUalz das Niobkalinmfluorid. Man verdampft letzteres auf dem 
Sandbad roreichtig zur Trockne und löst den Rückstand in konieii- 
inerter HCl. Ißt Hüfe rtm etwas Waater wird die LOsong in ein 
Eolorimeier geepolt, mit konsentrievier HCl bis aar Marke aufgeftUt 
und mit Zink redimert. In etwa einer Yiertelatnnde ist die Re- 
duktion dnrcbgefOhrt, einen ZinkrOekstand Termeide man. Ana der 
Farbtönung iat mit Hilfe von YesgleichalOeungen mit bekanntem Ge- 
halt an Niob dieeea mit großer ScbSrfe bis in Q^OVjo im Tantal- 
kaliumflnorid an bestimmen. Die YergleiohBlöeungen sind nieht aua 
Niobkalinmfluorid hersnstellen , sondern aus einem reinen Ealinm- 
tantalfluorid, das proaentualiter mit Niobkaliumflnorid rersetit wird. 
Angewandt werden dieselben Mengen, die Losungen in der oben 
besckriebenen Art bereitet. Die YergleiebsIOsungen sind nieht halt- 
bar und mQssen stets frisch bereitet werden. Man achte darauf, daß 
in der zu untersuchenden, wie in den YeigleichslOsttngen nidit mehr 
wie 0,1 g Niob enthalten ist; bei höherem Gehalt scheidet sieh etwas 
Niob aus der LOsnng ab und die Empfindlichkeit leidet Nach etnigeo 
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Yermichea kann man bald ans der Bednktion oiner kleinen Probe nut 
Zink und Sakiäure auf den ungefähren Gebalt sehliefien ond die an- 
snwendende Menge danach einrichten. 

Bei einem Prftparat bie zu 0,1 ^/o Niob empfehlen sieh fügende 
Mengen YtfbSltniaee : 

10 g Sabetans, 60 g Wasser, 25 g SahsSure, 15 g FlnMore, 
Eindampfen bis auf ca. 40 g, Aufnahme des aar Trockne verdampften 
Filtrates mit ca. 10 com SahAure. 

Bei hftnfigen Analysen wird man nach Erlangang einiger Hebung 
bald in der Lage sein, eine Farbenskala Ton 0,1—0,01*/« auf dem 
Papier zu filieren, die fUr technische Analysen ausreicht Bei exak- 
teren Analysen empfiehlt es sich, die xa nnteisucbende reduzierte Lö- 
sung nicht bis zum Farbenton der Yergleichslösungen sa terdQnnen, 
sondern durch Wechseln der ansuwendenden Substansmenge gleichen 
Parbenton zu crreicben. 

Die Kolorimeter werden durch die fluorhaltigcn Lösungen stark 
Terätzt, Heagenzrohre von ungefähr gleichen Dimensionen, die man 
graduiert, erftiUen denselben Zweck. 

V« Gftng der Untersuchung von Titnii, Niob and 
Tantal enthaltenden Mineralien. 

1. Trennung der Ziniisüure und der Wolfrarasäure von 

den Erdsäuren. 

Da wohl sämtliche natürlichen Titanniobate und Tantalate kleine 
Mengoi .Zinn- und Wolframsäure enthalten, so ist die Frage Ton 
InteressCi ob man mittels Extraktion mit Sclnvefelammonium die 
Erds&nren von Zinn und Wolfram vollständig befreien kann. J&oy 
D. Hall ^) bestreitet die Möglichkeit, das Zinn auf diese Weise voll- 
ständif:^ zu entfernen. Nach seinen Erfahrungen muß man die Nioh- 
saure zu diesem Zwecke mit Soda und Schwefel, eventuell wiederholt 
schmelzen-). Dersellicn Ansicht ist Edgar F. Smith -M. Neuere Be- 
stätigungen dieser lieolcK litungcn liegen aher nicht vor. so daß hier 
vorläufig üine Unklarhtit lie^tihen bleibt. Jedenfalls sind die Fehler 
der Methode nicht sehr erheblich. 

Sind kleine Mengen von 'Titansäure, Niobsaure, Tantalsäure von 

») Roy D. Hall. .Tourn. Ampv. Chem. Soc. 36 (1904) 1285. 
») Kose. Ami. Phys. lüO (1«Ö7) 146. 

») Edgar F. Smith, Proc. Amer. Phil. Soc. 44 (1905) 151. 
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Sehern» für den Naobweie und die 
Dm mit Natvinmbikiilfei anfgeedik 



bleiben ungelöst : 

WoOj, SnOo, PbSU«, SiOg, TiOj, Ta^O,, NbjÜj, ZrO, (teilweise;, FejU, (teilweise). 
Dee ÜngelSete wird mii (NHJ,8 darchgralfend extrahiert: 



In Lnsunjr ^ehen: 
SnO« WO 



ün gelöst bleiben: 
PbS. Si' »,,. TiOj, Ta,Oi. NbjOj. ZrO„ FeS. 



Cer Niederschlag wird behandelt mit BtS04 + BgOa: 



UngelOvt hleiben: 



GelM» werden: 
TiOw Tb,0„ Nb^O^ ZrO,» Fe,0,. 



Man vereetst sdt 80, und kodit anf : 



Es fallen aus: 
TiÜ„ TagO», Nb,0,. 

Man hdiandelt mit Salitylaftnre: 



Gelötit bleiben : 
FeO, ZrOj. 



Mit Na,S,0, gekocht: 
GelM bleibt: OeflUt: 



Gelöst wird: 
TiO,. 



I 

PeO. 



üngelSf^t bleiben: 

TrtjOs, NbjOj. 

. Mit KF + HF 

nrnkristallisiert, bleibt: 

I I 
Gelöst: UnKelöst: 

[NbÜFJKj. [TaF,]K,,. 
Mit an- Mit H,Sü, um- 
gewandelt in: gewandelt ins 
Kb,0,. TatOs. 

großen Mengen Zinn zu trennen, wie es bei A&t Änaljs« Ton 
Zinnaieinen TorkomiDt, so kann man TorteAhaft derart lerlUiren, 
daA nun das Mineral, feingepulvert, in einem Schiffefaen im schwer 
aobmelsbaren Rohr im Waasemtotbtrom erhitst'). Hierbei wird da» 
Zinn quantitatiT sa Metall rediunert und kann nach beendeter Reduktion 



n A. Hilger u. H. U tas. !;. r. d. rhow. Ges. 5i3 (1890) Neuere, luxb 
anverotfentiichte Versuche von K. J. ileyer 11. J. Wnorinen hiiben ^lexcigt, dai^ 
die Methode der WassQrstoffreduktion des Zinnsteins zur Auiscbliefiung desselben 
und insbeeondere anch siir Trennang dee Zinne von der Wolfram» and Titeniftnie 
anegeieichnele Dienite leistet. 
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'f rennaag «iaftt Titan-Niob-TaatAt-MiaeraU. 
\liaenl wird mit viel Wuaer an^Kdredit. 



In Lösung gehen: 

\\0„ Ce,0^ ThO,. ZrO^ (teüweisej, Fe^O^ (teilweiae), Ü0„ Al,0,, UaO. MgO usw. 

venetii mit NH, + NH.Cl : 



Es fallen: Gelöst bleiben: 

Y,0,. Ce,0,. ZrO,. TliO,, Fe,0„ UO.,. AljO... CaO, MgO U8W. 

Man löst in möglichst wenig HCl und Tenet»t mit Ozaltäure: 



Eg fallen: 
Y,0,. Ce,0,, ThO, nie Oxalate; 

man verjjlüht, raucht mit H^SO^ 
ab, Iflet aad kocht rait Ne^O,: 

Es {Mit; GeUet bleiben: 
ThO,. T.Oj. CejOj. 

Man fiUlt mit NH». löst 
in wenif,' HCl und Ober- 

«iitt igt mit KjSO, : 



Gelöst bleiben: 

ZrO,. Al,0,. FeO. 

Mit Na^,0, befaandeti: 

I ! 
Es fallen: Ja Lösung bleibt: 

Mf, A1,0,. PaO. . 

Trennung mW 



Es taut: Gelöst bleibt: 
Ce,(60,),K,, Y,(SO.),K,. 

Niedetuchlag, sowie Lö- 
•nag irerdea mit KOH ge- 
kocht, es bilden »ich 
Ce(OH),. Y(OH,). 
Geglüht: 
CeO,. Y,0,. 

mft konzentrierter Salzsäure zuBammen mit den anderen Basen heraus- 
gelSst werden, während Titansäure, Wolframsäure, Niob- und Tantal- 
säure zurückbleiben. Bei Gegenwart von Wolfram ist der Rückstand 
dunkel gefärbt und wird beim Glühen an der Luft durch Oxydation des 
metaUischen Wolframs respektive seiner niederen Oxyde zu WO, gelb. 

2. Der Gang d er A n u 1 y se e i n e s T i t a ii n i o b ats der seiteneo 
Erden (Analysengang eiues Blomstrondins)0* 

Die HineralieQ der Titanoiobalignippe sind gewöhnlich im Inneren 
keineswegs homogen, sondeni seigen im Dünnschliff meist deutlich 

iTÖ.läanser «. H. Hertfeld, Zentrslbl. f. Min. IWO. .769. 
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Zersetzungserscbeinungen und Neubildungen. Auf die Auswahl des 
Analy senraaterials ist deshalb — wenn es sich um die genaue 
Feststellung der Zusammensetzung des Minerals handelt — besondere 
Sorgfalt zu verwenden. 

Man zerschlägt dasselbe zunächst vorsichtig zu ungefähr steck- 
nadelkopfgroßen Stücken und sucht dann unter der Prüparierlupe nur 
solche Stücke aus, die von allen Seiten frisch glänzend und von 
fremden Beimengungen frei erscheinen. 

Das ausgesuchte Material wird dann fein gepulvert; zur Analyse 
müssen, wenn die direkte Trennung der Erdsäuren beabsichtigt ist, 
mindestens 20 g verwendet werden; begnügt man sich mit der Rest- 
bestimmung des Tantalgehalts durch volumetrische Messung der Niob- 
säure nach Metzger und Taylor (vgl. S. 295), so genügen 3 — 4 g. 

Der Aufschluß^) geschieht mit Natriumbisulfat, das zur Ent- 
fernung des Wassers unmittelbar vorher noch einmal urageschmolzen 
werden muß, um das lästige Spritzen zu vermeiden. Während des 
Aufschließens wird mit einem Platinspatel umgerührt und von Zeit 
zu Zeit die Schmelze durch Zusatz von einigen Kubikzentimetern 
konzentrierter Schwefelsäure dünnflüssig erhalten. Der Aufschluß ist 
in ca. 40 — 50 Minuten beendet. Nach dem Erkalten nimmt man vor- 
sichtig mit kaltem Wasser auf, führt in einen großen Rundkolben 
über, verdünnt stark mit Wasser (auf 10 — 15 g Analysensubstanz 
ca. 2 Liter Wasser) und kocht am Rückflußkühler während 24 Stunden 
durch. Nach dieser Zeit gibt gewöhnlich die überstehende Flüssigkeit 
mit Wasserstoffperoxyd keine Titanreaktion mehr. Die Ausfallung 
der Tantal säure ist stets, die der Niob- und Titansäure in 
der Regel praktisch vollkommen. Sollte die Titansäure durch ein- 
faciies Kochen nicht vollständig abgeschieden worden sein, so liegt 
das daran, daß die Flüssigkeit zu sauer war. Man stumpft in diesem 
Fall vorsichtig mit Ammoniak ab und kocht erneut, so lange bis in 
der überstehenden Flüssigkeit die Titansäurereaktion verschwunden 
ist (vgl. S. 273). 

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit heißem Wasser aus- 
gewaschen, bis das Filtrat mit Ammoniak keine Trübung mehr gibt. 

Nunmehr wird auf dem Filter mit gelbem Schwefelammoniuni 
extrahiert; zu diesem Zweck werden die Erdsäuren drei- bis viermal 
vollkommen mit Schwefelammonium Uberschichtet. Die Entfernung 
von Zinn und Wolfram, eventuell auch von Antimon, pflegt dann voll- 



») Vgl. S. 229 u. 271. 



»■ 

iL 
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siftadig zu sein (vgl. S. 301). Im Ffltral werden Zum und Wolfrun 
bzw. Antimon in der übliclien Weise getrennt and bestimmt. 

Die auf dem Filter verbliebeneii Brdaftnrea haben gewöhnlich 
eine inteDsiv schwarze Farbe angenommen infolge der Bildung tob 

Ferrosulfid und Bleisulfid* Sie werden so vollständig als möglich von 
dem Filter in eine Porzellan st Laie al^espritzt und mit Wasserstoff- 
perozjd und Schwefelsäure in Lösung gebracht. Das Schwefel- 
blei, welehea hierbei teilweise in Bleisulfat übergeht, bleibt ungelöst, 
desgleichen die Kieselsäure und die Gangart, sowie endlich 
eventuell unaufgeschlossenes Material. Sollte letzteres Tor- 
handen sein, so muß der Aufschluß natürlich wiederholt werden; in- 
dessen läßt sich dieser Uebelstand ohne MUhe durch genügende Sorg- 
falt bei der Aufschlußoperation vermeiden. 

Die schwefelsaure Lösung der Erdsiiuren wird durch das vorher 
benutzte Filter, auf dem sich der Rest der Niob saure usw. be- 
findet, durchgego.ssen und mit dem Lösungsgeniisch Uiichgewaschen. 
Man hat dann im Filtrat alle Niobsiiure, Titansäure, Tantalsüure, so- 
wie etwas Zirkonium uud Eisen, die leicht von den Erdsäuregeien mit 
niedergerissen werden. 

Auf dem Filter befindet sich alle Kieselsäure sowie alles Blei 
als Sulfid bzw. Sulfat, sowie auch Gangart. Man verfährt zur Tren- 
nung dieser Substanzen wie in dem üblichen Gang der Mineralanalyse. 

Das Filtrat wird mit schwefliger Säure übersättigt und auf- 
gekocht. Hierbei fallen die Gele von Niolisäure, Tantalsäure und 
Titansäure quantitativ wieder aus, während Zirkonium und Eisen 
in Lösung bleiben. Man filtriert von dem Niederschlag ab, wäscht 
mit einem warmen Gemisch von verdünnter Schwefelsäure und schwef- 
liger Säure aus. Im Filtrat werden Eisen und Zirkonium nach 
Konzentrierung der T^osung und Abstumpfung der überschüssigen 
Säure vermittels Ammoniak durch Kochen mit Natri umthiusulfat 
getrennt und bestimmt i vgl. S. 253) Der NiedevschlAg gibt ver- 
glüht und gewogen die Summe von Niob-, Titan- und Tantalsäure. 
Die Scheidung der Titansäure von Niob- und Tantalsäure wird nach 
der Salizylsäuremethode (vgl. S. 291) bewirkt, und die so ge- 
trennte Titansäure zur Wägung gebracht. Niob- und Tantal- 
t&ttre trennt man nueh der tou Ruff und Schiller modifizierten 
Harignac flehen tfethode (vgl. S. 292), wenn man nicht TOrsiebt, 



') Da sich der größere Teil vuu Zirkoniuiu uud Eisen bei duu Btü^eu findet, 
mtlMen die hier gefnndenen Uengeii den dort Mimmteii zugerechnet werden. 
K«yer «. Haaser, Dl« Amlyae d«r MU«Bmi Erden ud der Erdeftnren. 20 
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die Niobsäure durch Titration nach Metzger und Taylor (vgl. 
S. 295) zu ermitteln uud den Tautalsuure^^ehalt aus der Differenz 
gegenfiber dem Gewicht von Niob- und Tautalsäure zusammen zu 
bestimmen. 

Dm Fübrat von den Erdsäuren, enthaltend die Sulfate der 
Yttererden, Oeriierden, von Thorium, Zirkonium, Eisen, Alu- 
minium , Magnesium, Calcium usw., wird zuniehst mit Ghlor- 
ammonium und Ammoniak ttbeisftttigt. Es fsllen dabei die Hydrozyde 
der Cent- und Yttererden, des Thoriums und Zirkoniums, sowie des 
Aluminiums und Eisens, wlhrend Calcium und Magnesium in Lteung 
bleiben. Man ffltriert Ton dem Niederschlag ab und i^tocht mit 
h^em Wasser aus. Im Filtrat wird dann Calcium und Magnesium 
in der Üblichen Weise getrennt und zur Bestimmung gebrachte Den 
Niederschlag 18st man in möglichst wenig Salisfture wieder auf und 
ttUt mit einem Veberscbuß Ton konzentrierter OxalsHurelösung in der 
Hitze. Man Ufit erkalten und ca. 12 Stunden stehen. Im Nieder* 
schlag befinden sich dann die Oxalate von Thorium, den Ytter- 
erden und den Ceriterden* Dieselben werden abfiltriert, mit durch 
Ozalsiure schwach angesäuertem heißem Wasser gewaschen, Terglflht 
und durch vorsichiiges Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsfture 
und Aufnehmen mit Wasser erneut in Lösung gebracht Man trennt 
dann in dieser Lösung das Thorium von den Erden mittels Thiosul&t 
(S. 249) oder nach einer der anderen auf S. 250^252 angegebenen 
Methoden. Yttererden und Ceriterden werden in der S. 238 beschrie- 
benen Weise getrennt und auf ihre qualitative Natur hin untersucht. 

Im Filtrat vom Oxalsäureniederschlag befinden sich Zirkonium, 
EiBW, Aluminium und Uran. Die Hjdrozyde resp. Sulfide dieser Ele- 
mente werdttt zunächst mittels Schwefelammonium und Ammoniak zur 
Abscheidung gebracht, um die Oxalsäure -m entfernen. Man löst nun 
in Salzsäure wieder auf, kocht mit Thiosulfat, wodurch das Zirkonium 
und Aluminium abgeschieden wird (S. 253), und trennt im Filtrat 
Uran und Eisen in der ablieben Weise. 



BerlektiruB^s ' 

Attf S. IM noS «B Zvli» > von iuit«u hcißeu: „ sowie tos £i»en, nicht aber 

TOtt Alaminiain.* 
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AbsorptioDSRpektra der seltenen Erden 
2a. 197—20(5. 

— siebe bei den einzelnen Elementen 
unter Spektralanalyse. 

Ab«orption8J>i>ek{rnliinaly8e 41. 
Aeechynit, Aufschluß 2M^ 2ß2. 
Aldebaranium siehe Ytterbium. 
Alkalien, Trennunfii^ von den seltenen 

Erden m 2^ 2LL 
Alkiilische Erden, Trennung von den 

seltenen Erden bzw. Erdsüuren siebe 

Barium. Calcium. Strontium. 
AUanit siehe Orthit. 
Aluminium, Trennung von den seltenen 

Erden 43. 235. m 222x 
und Erdsauren 303 

bis 3Ü& 

— Trenining von Titan 2M. 

— Treummg von Zirkonium 14fi. 2.'>'2. 

2fi4. '257. 

Aofschlnß von Mineralien der seltenen 
Erden bzw. Erdsäuren 229—234. 

Baddeleyit IS. HL 

Barimu, Trennung von den seltenen 
Erden 232. 

— Trennung von Zirkonium y>7. 
Basisität der seltenen Erden ^ 

— der Oxyde der seltenen Erden 32. 
Beryllium, Trennung von den seltenen 

Erden 43. 

Bestimmungsmetboden der seltenen 
Erden und der Erdsäuren siehe bei 
den einzelnen Untergruppen bzw. Ele- 
menten. 

Bildungswärme der Oxyde der seltenen 
Erden 3^ 

Blei, Trennung von den seltenen Erden 
234. 

— Trennung von den seltenen Erden 
und Fidsäuren 303— 30G. 

— Trt'uuung von den Erdsäuren 233. 

— TrennuTi]L!; von Niob 1.^4. 

— Trennung vuu Tanlai li54. 



Blomstrandin 22. 23. 

— Untersuchung 303—306. 
Brazilit siehe Baddeleyit. 
Bröggerit 20, 2L 231. 

Bunte Erden 21L 2L 2i 2fil. 2üS. 

— — Absorptionsapektra 4L 

Farbe der Oxyde 21. 

Farbe der Salze 27. 

Calcium, Trennung von den seltenen 
Erden 43. 234. 235. 218. 252. 222. 

— Trennung von den seltenen Erden 
und Erdsäuren 303—306. 

— Trennung von den Erdsäuren 233. 

— siehe alkalische Erden. 
Cassiopeium siehe Lutetium. 
Celtium 112-114. 

Oer 21. 2fi. 40. IL 74-Hfi 

— Bt'stimmuug 22. 222. 239—246. 
gewichtsanalytische Metlioden 239. 

240. 

mnflanalytische Methoden 240 bia 

248. 

JodwasserstofTmethode 240. 

24L 

Kalinmpermanganatmethode 

244—246. 

— Was8er8toffperox3'dmethode 

241—244. 

kleiner Mengen bei Gegenwart 

von Thorium 27fi, 22L 

— Härte 42. 

— Nachweis 83—85. 2Ü2. 

— Prüfung auf Reinheit 8fi. 

— Schmelzpunkt 42. 

— Spektralanalyse 85. Sfii 

— Spezifisches Gewicht 42. 

— Trennung von anderen seltenen Er- 
den 23. 

— — — — — — (dreiwertigen) Iii 

— Trennung, prftparative, von beglei- 
tenden Ceriterden Ifi. 

— Verbrennungswärme 42. 
Cerchlorid 4S. 

— Leitfähigkeit 34. 
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Cerchlorid, Schmelzpunkt ^ 

— Spezifisches Gewiclit 

Cerdioxyd 2L 2S. 15. 75. 

— BiUlungs wärme 

— Farbe 21. 

— Löslichkeit ü 

— Ueduzierbarkeit 
Cerdisulfid 

Cerdoppelkarbonate SS. IS. 
Cerduppelnitrate 51. IlL 
Ceriacetat, basisches SS. TL 
Cerichlorid Ifi^ 82. 
Cericbromat, basisches bä^ 
Ceridoppelnitrate SL 
Cerihydroxyd TA. TL &L El. 
Cerinitrat 82. 
CerisaUe 2L Ifi. 72. 32. 

— basische TL 

— Farbe 2L 
Cerisulfat lÄ. lü. 82. 

Cerit U. 15. 25. Sfi. 8L IM. 2M. 

— Aufschluß 230. 

— Untersucbunff 222. 
Ceriterde 25. 
Ceriterden 24—70. 

— Acetate ÜS. 

— Acetylacetonate 7SL 

— allgemeine Charakteristik 24—70. 
152. 234—248. 

— Basizitat 31—35. 

— Bildungswärme S5. 

— Bromate öfi. 

— Bromiüe 48. 

— Chloride M. 4L 48. 

— — wasserfreie.Löslichkeitin Pyridin47. 

— Chromate 53. 

— Cyanide 42. 

— Doppelchloride 4L 4fi. 

— Doppelcyanide 42. 

— Doppelkarbonatc 58. 5iL 

— Doppelnitrate 5L 

— Doppelsulfate 5tL 5L 132. 

— Elemente 2fis 

— Farbe 22. 45. 

— Ferrocyanide 42. 

— Fluoride 42. 

— Formiate ß2. 

— Halogenute 5iL 

— Hydroxyde 42. 44. 4fi. 

— Jodate 50. 

— Jodide 48. 

— Karbonate .jS. 52. 

— Metalle 4L 42. 4iL 

— — als Reduktionsmittel 42. 
Härte 42. 

Hydride 42. 

Karbide 43. 

Nitride 42. 

— — Schmelzpunkte 42. 

— — spezifische Gewichte 42. 



Ceriterden, Nitrate 5D. 5L 52» 

— Oxalate 59—69. 

— Oxalochloride ßO. 

— Oxalonitrate üiL fi2. 

— Oxalosulfate 62. 

— Oxychloride 4L 

— Oxyde 44. 45. 

— Perchlorate 5Ü. 

— Perjodate 52. 

— Peroxyde 45. 4fii 

— Peroxydbydrate 45. 4fiL 

— Phosphate 52. 5B. 

— (außer Cer) Reaktionen (wichtigste) 

iLL im 

— Salze aa. 

Hydrolyse SÄ. 

— Scheidung von den Yttererden 56. 57. 
192—194. 

— Silicoäuoride 42. 

— Sulfate 52—57. 

— — basische 5fi. 
saure 5fi. 

— Sulfide 4fi. 

— Sulfite 5L 

— Systematik 25. 2fi. 

— Tartrate 12. 

— Thioi-ulfate 5L 

— Trennung von Terbinerden 2;tö. 239. 

— Trennung von Thorium 157. 158. 
Iti4. 166. 

— Trennung von Yttererden 238. 232. 

— Untei-schied von Yttererden 43. 

— Wertigkeit 31—35. 

— siehe seltene Krden. 

Cerit- und Yttererdengemisch, Farbe 45. 

— LOslichkeit 45. 

Ceriterdenmineralien 15. 
Ceriverbindungen Ifi» 

— Hydrolyse 2fi. 

— UeberfÜhrung in Ceroverbindungen 82. 
Cernitrat des Handels, Prüfung 2fi2. 
Cerocerihydroxyd 2L IS. 
Cerochlorid 15. 

Cerohydroxyd 24. 25. 2L 82. 
Cerokaliurakarbonat 22. 
Ceronitrat 82. SL 
Cerosalze 77—82. 
Cerosulfat 25. 15L 
Cerosulfathydrate 53. 
Ceroverbindungen, Ucberfiihrung in Ceri- 
verbindungen 77 — 81. 

— Unterscheidung von allen anderen 
selteuexi Krden 2L IS. 

Ceroxalat GL Ü3. i»4. ti5. 68. 
Ceroxyd (Ce,0,i Ifi. 
Cerpcroxyd 28. 83. 84. 232. 
Cerperoxydverbindungen 18. 22. ££L 
Cersalze 2L 

— Farbe 2L 
Cersesquioxyd 24. 
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Ceraulfat 51^ 
Cersulfide löj 

— Farbe 4iL 

Chrom , Trennung von Zirkonium 252a 
Cleveit 232. 
Columbit 20. 2L 

— Untersuchung 296—301. 
Columbite 2afi. 

— siehe Niobite. 

Didym S«-»«. 2fiL 2fi& 

— Scheidung von Samarium hh 

— Scheidunf,' von den Yttererden LL 

— Spektralanalyse fiL 

— siehe Neodym und Praseodym. 
Didymoxyd (Neodym-Praseodymoxyd) 8S. 

Doppelsalzbildung der seltenen Erden 

siehe Komplexbildung. 
Dysprosium 2L HML IfiL 

— Nachweis IfiL 

— Spektralanalyse 107. 

— Trennung von Terbium lOfi- 
Dysprosiumcblorid ^ 

— Schmelzpunkt A8> 

— spezifische« Gewicht iSL 
Dysprosiumoxyd 107. 
Dysprosiumsalze 2L 107. 

— Farbe 2L 

Eisen, Trennung von den seltenen Erden 
232, 235- 23fi. 23L 23S. 222, 

— Trennung von den seltenen Erden 
und Erdsäuren 802— 30t>. 

— Trennung von Erdsäuren 225. 

— Trennung von Niob 184. 

— Trennung von Titan 252. 253. 254» 
255. 251. 22>L 2&L 2£2. -lilL 

2.^5. 28r>. 287. 

— Trennung von Zirkonium 14fi. 148- 
149. 

Eisenerze, Titanbestimniung 285. ?Hr>. 

— phosphorhultige, Titanbestimuiung 
286. 287. 

Ekabor 82. Iii. 

— siehe Skandium. 

Emissionsspektra der seltenen Erden 202 

bis 215. 
Emissionsspektralanalyse Ü. 
Erbinerde 26, 
Erbinerden 211 106—112. 

— Elemente 2fi. 

— Farbe 45. 

— Scheidung von Terbinerden lfl3, 1Q4. 

— Scheidung von Yttrium 5Ü. 123, 124, 
Erbium 24. 2fi, 100-111. 

— Nachweis im LLL 

— Spektralanalyse 110. III. 
Erbiumhydroxyd 44. 
Erbiumoxyd 110. 



Erbiumsalze ZL 

— Farbe 22, 

Erden, alkalische siehe alkalische Erden. 

— bunte siehe bunte Erden. 

— farblose siehe farblose Erden. 

— seltene siehe seltene Erden. 
Erdgemisch, spektralanalytische Prtifung 

194—218. 

— Untersuchungsmethoden zur Orien- 
tierung über die Zusammensetzung 
191—194. 

Erdsäuren LL2. 122-187. 176—190. 222 
bis 2M. 221, 273—806. 

— Trennung von den seltenen Erden 
232. 233. 302 - 306. 

— Trennung, präparative, von den an- 
deren seltenen Krden 215, 27o. 

— Trennung von Wolfram 301—308. 

— Trennung von Zinn 301—303. 

— Trennungen von anderen Elementen 
siehe bei letzteren. 

— Vorkommen 18—23. 

— siehe Niob, Tantal, Titan. 
Erze siehe Mineralien. 
Eudialyt IS. 12, 
Europium 24. 102. UML 

— Nachweis 103. 

— Spektralanalyse 1Q2, IM, 
Europiumoxyd IÜ2. 
Europiumsalze 2L 

— Farbe 2L 
Europiumsubcblorid 102. 

Euxenit 20, 2L 114. 12L 24L 801—308. 

— Aufschluß 232, 

Farbe der Salze der seltenen Erden 22, 
Farblose Erden 2fi, 2L 2H, 

— Absorptionsspektra 4L 

Fergusonit 2(L 21, 12L 

— Aufschluß 231, 232, 

— australischer 2fi, 2L 
Ferrotitun, Untersuchung 284. 
Flammenspektra der seltenen Erden 209. 

2HL 

Fraktionierte Abacheidung (Fällung) der 
seltenen Erden 33, 34, 4iL 

— Kristallisation der seltenen Erden 4jL 

— Zersetzung der Salze der seltenen 
Erden 33. 4Ü. 

Fundorte der seltenen Erden und der 
Erdsäuren siehe seltene Erden bzw. 
Erdsäuren. 

Funkenspektra der seltenen Erden 210. 
2n, 212, 

Gadolinit 15. 25, 8L OS. 114, 12L 

247. 

— Aufschluß 230. 

— Untersuchung 222, 

— grüner siehe Rowlandit. 
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Gadolioiierden 25. 

— siehe Yttererden. 
Gadolinium 2A. 2fi. 108—106. 

— Nachweis 104. 

— Prüfung auf Reinheit 105. 

— Spektralanalyse 104. 

— Trennung von Samarium 52. 
Gadoliniunicblorifl 

— Schmelzpunkt 

— spezifisches Gewicht 
Gadoliinumsalze 'ZL 

— Farbe Jl. 
Gadoliniumsulfat ^ 
GasglfihlichtinduBtrie, analytische Me- 
thoden 258—271. 

GlQhkörperasche, Prüfung 263. 22Ü. 

Holmium 2L 2fi, 107—109. 

— Nachweis IM. lÜSL 

— Spektralanalyse IM. IM. 
Holmiiinisalze 22. 

— Farbe 2L 
Hyacinth siehe Zirkon. 

Ilmenit siehe Titaneisen. 
Isomorphie der Sulfate der seltenen 
Erden SS. 

Katapleit Ifi. ISL 
Keilhauit siehe Yttrotitanit. 
Kieselsäure, Trennung von den seltenen 
Erden 2SiL 222. 

— Trennung von den seltenen Erden 
ur..l Enlsäuren 802—306. 

— Trennung von den Erdsäuren 276. 
97H. 22Ü. 232. 

— Trennung von Zirkonium 2.'S7. 
Kolumbite siehe Columbite. 
Komplexbildung bei Ceriterden 4äi 

— bei Yttererden 4E. 

— der Salze der seltenen Erden SSL AS. 
Kupfer, Trennung von den seltenen 

Erden 2M. 

I,antban 21. 3ß. iL 71—74. 2111. 
268. 

— Harte 12. 

— Nachweis 23. IL 

— Prüfung auf Reinheit Ii. 

— Reaktionen, spezielle 12. ISi 

— Scheidung von Samarium hL. 

— Scheidung von den Yttererden SL 
■ — Schmelzpunkt i2j 

— Spektralanalyse 23. 

— Kpezifisches Gewicht 

— Trennung von Neodym 52. 

— Trennung von Praseodym 52. 
<— Verbrennungswärme 42. 
Lanthanchlorid M. iS. 

— Leitfähigkeit Si. 



Lanthan, Schmelzpunkt 4&. 

— speziEschos Gewicht iS. 
LantbandisuHid 48. 
Lanthandoppelkarbonate iiS. 
La n t ha n d o j5p e I n i t rate SL 
Lauthanbydi'Oxyd il. 
Lanthanit IL 

Lanthanoxalat ßL 02. 03. fiL ßfi. 6L 63= 
Lantbanoxyd 1]2. liä. iA. 2L 

— Bildungswärme 3S. 

— Reduzierharkeit 35. 
Lanthansalze liL 

— Farbe 2L 
Lanthanstiltide iß, 

— Farbe 

Lanthansulfat 52. 55. 157. 

Löalichkeit dor Salze der seltenen Erden 
siehe selten»; Erden und die einzelnen 
Elemente. 

Lutetium 2i. 2fL 112—114. 

— Nachweis IIS. 1 14. 

— Spektralanalv-e 1 13. 114. 
Lutetiumchlorid i^ 

— Schmelzpunkt iS. 

— spezifisches Gewicht iS. 
Lutetiumsalze 2L 

— Farbe 21. 

Magnesium. Trennung von den seltenen 
Erden 23L 235. 222. 

— Trennung von den seltenen Erden 
und Erdsäuren 303—806. 

Magneto-chemische Analyse der seltenen 

Erden 22L 22S. 
Mangan, Trennung von den seltenen 

Erden 222. 23L 235. 222. 
Metalle der SchwefeKvasserHtnffgrappe, 

Trennung von den seltenen Erden 234. 

23L 230. 

Methoden zur kontrollierenden Bestim- 
mung der Atomgewichte bei Frak- 
tion icrungen 213—228. 

— gewichtsanalytische Metboden 21fi 
bis 225. 

— maßanalytischc Methoden 225—227. 
Mikrolith 22. 23. 

Mineralien der seltenen Erden 13. Ü. 

15. liL 12. Ifi. 12. 20. 2L 
— erdsäurefrei, Untersuchung 

212. 

— der Erdsäuren 13. Ifi. 12. IL IS. 
2Ü. 2L 22. 23. 

Aufschluß 228—234. 

• mit Fluorwasserstoffsäure 

231. 232. 

— — mit Natriumbisulfat 231. 

mit Schwefelchlorür 232. 

233: 23i. 

niob- tantalhaltig, titanarm, 

Untersuchung 296—301- 
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Mineralien der Krdsäuren, niob-, tantal- 
titanbaltig, ünterauchung 301—306. 

Miicbmetall als Reduktionsmetall i2. 
179. 

Molybdän. Reaktionen ISL 

Monazit U, 15. Ifi. IS. m ISL 2^ 

— Analyse 235. 2M. 

— Aufschluß 23üx 2aL 
Monazitsand 2Ö. 2L Öfi. 102. 250. 254. 

2ßlL 2M. 

— Analyse 258—266. 

Nachweis von seltenen Erden, siehe sel- 
tene Erden bzw. die einzelnen Ele- 
mente. 

— von Erdsäuren siebe bei den ein- 
zelnen Elementen. 

Neod}Tn 24. 2fi.. 41^ Sfi. M-ftH. 

— Bestimmung 2ML 247. 

— Härte 42. 

— Nachweis 94—98. 

— Prüfung auf Reinheit Ö8. 

— Schmelzpunkt 42. 

— Spektralanalyse 00. 94—98. 

— spezifisches Gewicht 42. 

— Trennung von Lanthan siehe Lan- 
than. 

— Verbrennungswärme 42. 
Neodymchlorid 34. 4Si 

— Leitfähigkeit M. 

— Schmelzpunkt 48j 

— spezifisches Gewicht 48. 
Neodymdoppelkarbonate 5S. 
Neodymdoppelnitrate 51. 
Neodymhydroxyd 44. 
Neodymoxalat fiL 63. 64. ßfL 
Neodymoxyd 22. 35. 44. 92. 

— Biidungswärme 35. 

— Farbe 2L 
Neodymsalze 2L 83. 

— Farbe 22. 
Neodymsulfid 4ü. 

— Farbe 46. 
Neodymsulfat 55. 157- 

Neo- Ytterbium siehe Ytterbium. 
Niob UZfi. m. m 17»— 1H9. 

— allgemeine Charakteristik 176 — 179. 

— Bestimmung 21L 278—276. 

BisulfatÄufschluß und -schmelze 

2IL 2Ii 214. 225. 

Fiußsiiureaufschluß 225. 22fi. 

Schwefelchlorüraufschluß 226. 

— Nachweis ISL 1B8- 

— Schmelzpunkt 180. 

— Spektralanalyse IfiiL 182. 

— Trennung von Blei siehe Blei. 

— Trennung von Eisen siehe Eisen. 

— Trennung von Tantal 292—801. 

— Trennung von Titan siehe Titan. 
Niobate HS. 181-184. 



Niobate, Hydrolyse 182. 

— natürliche 20. 2L 22. 23. 

Orthoniobate 20. 2L 

Metaniobate 20. 2L 22. 23t 

Pyroniobate 22. 23. 

— Perniobate 184. 
Niobchlonde 184. 185. 
Niobfluoride 185. 186. 187. 
Niobheteropolysäuren 182. 1)^3. 
Niobite lia. 

Niobkaliumfluorid 185. Ififi. 182. 
Niobmineralien 20. 21. 22. 23. 

— Untersuchung 296—806. 
Nioboxyde 128. 

Nioboxyfluorkalium 185. 186. 182. 
Niobpentoxyd IfiÖ. IM. 183. 
Niobsäure 136. 

— Reaktionen (wichtige) 189. ISQ^ 
Niobtetroxyd IM. 

Niobtrioxyd 18L 

Orangit siehe Thorit. 
Orthit 14. 15. 86. 82. IM. 

— Aufschluß 230. 

— Untersuchung 272. 

Periodisches System der Elemente, Stel- 
lung der seltenen Erden 28—31. 
Perowskit 18. 19. 

Phosphoreszenzspektren . Kathodolumi- 
neszenzspektren 212 — 215. 

Phosphorsäure, Bestimmung im Tho- 
riumnitrat 2H8. 

Plumboniobit 22. 23« 

Pol vk ras 22. 28. 

Prwjeodym 24. 26. 4L 58. Sfi. 88-1». 

— Bestimmung 246. 247. 
~ Härte 42. 

— Nachweis 89—93. 

— Prüfung auf Reinheit 93. 

— Schmelzpunkt 42. 

— Spektralanalyse 89—93. 

— spezifisches Gewicht 42. 

— Trennung von Lanthan siehe Lan- 
than. 

— Verbrennungswärme 42. 
Praseodymchlorid 34. 48. 

— Leitfähigkeit 34. 

— Schmelzpunkt 48. 

— spezifisches Gewicht 48. 
Praseodymdisulfid 46. 
Praseodymdoppelkarbonate 58. 
Praseodymdoppelnitrate 51. 
Praseodymhydroxyd 44. 
Praseodymoxalat 61. 62. 65. 
Praseodymoxyd 22. 35. 45. 

— Biidungswärme 35. 

— Farbe 'iL 
Praseodynioxyde 88. 89. 
Praseodymsalze 2L 
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Praspodymsalze, Farbe 2L 
I'raseodynasulfat bh^ 157. 
Praseodymsulfide 4ß. 

— Farbe HL 
Priorit 22. 2iL 

Roheisen, Titanbestimmung 9Hfi. 2H7. 
Kowlandit Ifi. Ii 
Rutil Ifi. 17. 122. 

— Aufschluß 232. 

Salze der Erden (seltenen) siehe seltene 
Erden und bei den einzelnen Ele- 
menten. 

— der Erds&uren siehe bei den ein- 
zelnen Elementen. 

Samarium 2^ 2fi. 4L »8—102. 

— Hart« 

— Nachweis Sü« 

— Prüfung auf Reinheit lüL 1Ü2. 

— Scheidung von Didjm siehe Didjm. 

— Scheidung von Lanthan siehe Lan- 
than. 

— Schmelzpunkt 42^ 

— Spektralanalyse Öä. Iflü. lüL 

— spezifisches Gewicht 42i 

— Trennung von Gadolinium siehe Ga- 
dolinium. 

— Trennung von Terbinerden 52» 

— Trennung; von Terbium 52^ 

— Verbreunungswänue 12. 
Samariumchlorid 48» 

— Schmelzpunkt 

— spezifisches Gewicht 4fii 
Samariumdichlorid 99. 
Samariumdoppelnitrat 5L 
Samuriuuioxalat fiL fiSä ßfi« fi2* 
Samariumsalze dS. 

— Farbe 2L 

Samarskit 22. 23. 9fi. ISL 

— Aufschluß 232: 
Scheelit, Aufschluß 2aL 232. 
Schwefelsäure, Bestimmung in Thorium- 

nitrat 2fi2» 
Seltene Erden, Atomgewichte 2Ai 

— — Bestimmung in Uranniineralien 
232. 2Ms 

sehr kleiner Mengen 23fi. 232. 

von Untergruppen (Ceriterden, 

Terbinerden. Yttererden) 23S. 232. 

Chloride aL 

Flüchtigkeit 3L iE. 

Leitfnhigkeit 23. 

— — Einreihuug in das periodische 
System der Elemente 28 — 31. 

Fluoride EL 

Löslichkeit aL 

— — Karbide SL 

— — Magneto-chemische Analyse 227. 
22S. 



Seltene Erden, Oxalat, Analyse 223 
bis 225. 

Oxalate 3L 235—236. 

Löslichkeit 31. 60—69. 

Oxyde, Bildungswarme 35. 

— — Reaktionen, gemeinsame 41 — 70. 

unterscheidende 70 — 118. 

Salze 86—39. 

Isomorphie 86—88. 

Löslich keit SS, 21L 

Sulfat, Analyse und Synthese 21ü 

bis 223. 

Sulfate. Löslichkeit SL 55. 

Trennung von anderen Elementen 

54. 52; siehe auch bei den einzelnen 

Elementen. 
Trennung von den Erdsfiuren siehe 

Erflsiiiuen. 

— — Vorkommen 13 — 28. 

und Erdsäuren , Trennung von 

anderen Elementen 802 300; siehe 
auch bei den einzelnen Kleiuenten. 

— — (dreiwertige), Trennung von an- 
deren seltenen Erden 25i5; siehe auch 
bei den einzelnen Elementen. 

— — — Trennung von anderen sel- 
tenen Erden (Thorium ausgenommen) 

im 

— — — (Skandium ausgenommen), 
Scheidung von Thorium und Zirko- 
nium lti± 

Silizium siehe Kieselsäure. 
I Skandinerde HS. 
. Skandium 24. 26. 114—117. 

— Bestimmung 242. 24fi. 
! — Nachweis 116. 

. — Prüfung auf Reinheit 117. 

— Reaktionen (wichtige) H.^ 177. 
I — Spektralanalyse 117. 

i — Trennung von anderen seltenen Er- 
I den 5L 24L 248. 

— Trennung von Thorium 248. 251. 
Skandiumchlorid 34. 48. 

— Flüclitigkeit 4S. 

— Leitlaliigkeit 34. 
Skandiumdoppelcyanid U.S. 

' Skandiunidoppelkarbonate 115. 

Skaudiumdoppelsulfate 192. 

Skandiumfluorid 43. 115.. 151. 
I Skandiumkarhonat 115. 
I Skaudiumoxalat Uö, 1 Iß. 
I Skandiumoxyd 4L 117. 
, Skandiunisalze 2L 114. 
, — Farbe 2L 
' Skandiumsulfat 54. 115. 
! Skandiumthiosulfat 115. 116. 

Spuktmlaualyse der seltenen Erden 4L 

— quantitative 206—209. 

— der seltenen Erden siehe bei den ein- 
zelnen Elementen. 
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Spektralanalyse der Erüs&uren siehe bei 

den einzelnen Elementen. 
Spektralaiialytische Prüfung eines Erd- 

gemisches 194 — 213. 
Sphen siehe Titanit. 
Strontium, Trennung von Zirkonium 2^ 

Tantal llfi. ITL HL 179—180. 

— allgemeine Charakteristik 176 — 179. 

— Bestioinuing 211. 273—276. 
Bi8uitu,tüufachlu6 und -schmelze 

21L 22a. 224. 
Flnßsaui-i'iiufschlHß 2Ii 22fi, 

— — Schwdelchlorüraut'schluß 276. 

— Nachweis lÄL 

— Schmelzpunkt IBO. 

— Sptjktralaualjse IM. 

— Trennung von Blei siehe Blei, 

— Trennung von Niob 292—301. 

— Trennung von Titan siehe Titan. 
Tantalate 113. 

— Hydrolyse 182. 

— natüi-lichL' lüL ILL 22. 2a. 

Orthotantalate 2SL 2L 

Metatantalate 20. 2L 22. 23. 

Pyrotantalate 22. 23. 

— Pertantalate 184. 
Tantalchloride lÄL IfiS. 
TantalHuoride Ififi. IfiL 
Tantalheteropolysäuren lfi2. 1B3. 
Tantalit 2fL liL LZS. 22fi. 

— Untersuchung 296—801. 
Tantalkuliumfluorid lÄL lEL 

— basisches 185. 
Tantalmineralien 2(L 2L 22. 22. 

— Untersuchung 296—806. 
Tantaloxyde 

Tantalpentoxyd mk ISL 133. 
Tantalsäure 13Ü. 

— Reaktionen (wichtigste) ISS. IM 
Tantaltetroxyd IfiL 

Terbinerde 2fi. 
Terbinerden 102—106. 

— Doppelsulfate 56. SL 132. 

— Elemente 2fi» 

— Farbe lü. 

— Formiate 63. 

— Scheidung von den anderen Ytter- 
erden filL 

— Trennung von Ceriterden 2.S8. 239. 

— Trennung von Samarium siehe Sa- 
marium. 

— Trennung von Yttererden 238. 233. 
Terbium 24. 25» 106—106. 

— Nachweis 106. 

— Spektralanalyse IQL UM. 

— Trennung von Dysprosium siehe Dys- 
prosium. 

— Trennung von Samarium siehe Sa- 
marium. 



Terbiumchlorid 48. 

— Schmelzpunkt 48. 

— spezifisches Gewicht 48. 
Terbiuniperoxyd lO.'i. 
Terbiumsalze 22. 

— Farbe 21. 
Terbiunisesquioxyd lO.'i. 
Thoiianit 18. IS. ISO. 
Tborit 18. 13. IML 
Thorium 24. 4li ir.O-178. 

— allgemeine Chamkteristik 1 19. 

— Bestimmung 223. 248—252. 

mit Ammoniumoxalat 248. 249. 

mit FluÜsüure 24^ 

— — mit JodsAure 2&L 252. 

— — mit Natriitnisahpho«i)bat 252. 

^ mit Natnumthiosulf'at lüä. 250. 

: mit Waeserstoffperoxyd 250. 251. 

j — Komplexbildunpr 12L 
i — Nacliweiss ILL IIS, 
! — Reaktionen (wichtigste) 125. 12L 

— Scheidung von anderen seltenen Er- 
den 167. 

— Scheidung von Titan 157. 

— Scheidung von Yttrium 157. 

— Scheidun^r von Zirkonium 157. 

— Scheirlniig von anderen seltenen Er- 
den (Zirkonium ausgenommen) 5Ü. 

— Schmolzpunkt 15lL 

— Spektralanalyse T73- 

— Trennung von den seltenen Erden 
(dreiwertigen) 1 

— Trennung von Zirkonium 166. 122. 
m. 24i 2M. 255. 256. 

— Trennung von Ceriterden siehe Cerit- 
erden. 

Thoriumacetat Hü. 

— basisches fÜL 
Thoriumacetylacetonat 170. 
Thoriuuiazid l'it. 
Thoriumchloride 35. 

— Leitmbigkeit S^L 
Thoriuiöcbrumat ÜIL 12L 
Thoriumdioxyd siehe Thoriumoxyd. 
Thoriumdrtpprlkarbonate 5Äi 
Thoriumdüppt'luitrate 121. 
Thoriumdoppelsulfite 5L 
Thoriumfabrikation, analytische Metbo* 

den 258—271. 
Thoriumferrocvanid 154. 
Thoriumfluorid 42. 115. 12L 154. 
Thoriumformiat 170. 
Thoriumhydroperoxydat 1<;4. 171. 
Thoriumhydroxyd 5L 12Ü. 151. 
Thoriumhypophosphit 168. 
Thoriumjodat 52. 12L 162. 12L 122. 
Thoriumkarbonat 115. 163. 164. 
Thoriummineralien 18. 13. 23. 21* 
Thoriumnitrat des Handels, Prüfung 266 
bis 263. 
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Tlioriumnitrate Ifi?- 
Thoriumoxalat fifi. 12L 12L 
Thoriumoxalate IM — UK 

— Lösliclikoit in Säuren und Ammonium- 
oxalat lü4 — 170. 

Thoriumoxalochlorid Ifir». 
Thoriumoxyd 3iL IhL 152. 15i 

— Bildungswärme 35* 

— Reduzierbarkeit 35. 
Thoriumperoxyde 46. 
Thüriumpbospbat 55. 12L l&L ifiiL 
Tboriumphosphit 163. 
Thoriumsaize 25, 12fL 12L 

— Hydrolyse 12fL LiL 
Tboriumsubphosphat 17'2. 
Thoriumsnlfat 54i 
Thoriumsulfato i2L 

— LSslichkeit in Wasser und Säuren 
154—161. 

Thoriumsulfit lÜL lß2= 
Thoriumtartnit liL ITQ. 
Thoriurotetrachloriii 158. 154. 
ThoriumthioBulfat IßJ. 

— basisches 116. 
Thulium 24. 2fi. IIL IDL 

— Nachweis III. 112. 

— Spektralanalyse III. 112. 
Thuliumsalze 2L 

— Farbe 22. 
Titan 122 137. 

— allgemeine Charakteristik 119 — 122. 

— Bestimmung 271—287. 

— — Bisulfataafschluß und -schmelze 
21L 2iiL ÜLL il5, 

Flußsäureaufschluß 225. 22fi. 

Schwefelchlorüraufschluß 276. 

— Farbe 123. 

in Eisenerzen 285. 2M. 2äl. 

in Rnheisen 2HiL 2^ 

— Kolorimt'tnschtj Methode 22fi. 22L 
278. 

— Komplexbildung 121. 

— Nuchweis 135. 13fi. 132. 

— Reaktionen (wichtigste) 175. 177. 
— siehe auch Titansäure. 

— Schmelzpunkt 123. 

— Spektralanalyse 135. 

— Trennung von Aluminium 288. 284. 

— Trennung von Eisen siehe ?>isen. 

— Trennung von Kieselsäure 278. 279. 
- Trennung von Niob 122, IM. 282 

bis 292. 

— Trennung von Tantal IB4. 287—292. 

— Trennung von Zirkonium 257. 258. 
211. 21iL 2äL 

Titanate m. 122. 
Titandichlorid IM. 
Titandioxyd 123. 124 125. 
Titandioxydhydrnt siehe Titansüure, Ti- 
tanhydroxyd. 



Titaneisen liL 12, 122. 

— siehe Ferrotitan. 
Titanhydroperoxydat 13fi. 
Titanhydroxyd 125» m 12L 132. 
Titanibromid 1:^4. 
Titanichlorid 12L 
Titanifluorid IM. 
Titanihydroxyd 133, 
Titanijodid 134. 

Titanioxyd 133. 
Titanisalze 

— Hydrolyse llüL 
Titanisulfat 134. 135- 
Titanit ]Su LL 

Titaniverbindungen 153. IM- 135. 

Titankaliumflnorid ISO. 

Titan min eralien 16. 17. 18. 19. 

— Untersuchung 301—306. 
Titanniobat, Untersuchung 308—806. 
Titannitrat 

Titannitrid 123. 
Titano.xalsäuren 1S2_. 133. 
Titan i.hoaphato 132. 
Titansalze 12Ü. 
~ Hydrolyse 12Ü. 

— Oxysalze 12Ü. 

Titansiiuro 12Ö. 125. 12fi. LiL 132- 

— a Modifikation 125. 12fi. 

— ß-Modifikation 125. 121L 12L 

— Reaktionen (wiehtipste) 189—190. 
TitanÄäure Verbindungen 124 — 133. 
Titansulfate 13Ü. 131. 132. 

— siohe auch Titanisulfate und Tita- 
nyUulfate. 

Titantetrabromid 12fi. 122. 
Titantetrachlorid 125. 122- 128. 134- 
Titantetrafluorid i^y. 13tL 
Titantetraiodid 129. 
Titantrichlorid siehe Titanichlorid. 
Titanweins&ure 133. 
Titanylsulfate ISL 

Trennun^smethoden (qualitative bzw. 
quantitative) der seltenen Erden bzw. 
Erdsäuren von anderen Elementen 
siehe bei letzteren. 

Uran, Trennung von den seltenen Erden 
23L 238. 24a. 

— Trennung von den seltenen Erden 
und Erdsäuren 80^^—306. 

— Trennung von den Erdsäuren 275. 276. 
Uranit siehe Bröggerit. 
Uranpecherz siehe BrOggerit. 
Uranyloxalsauren 232- 

Vanadium, Reaktionen 137. 

Wismut, Trennung von den seltenen 

Erden 234. 
Wolfram, Reaktionen 1.S7. 
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Wolfram, Trennung von den seltenen 
Eideu und f>dsäuren 301—306. 

— TrennunK von den Erdsäuren 222. 

Wolframit 114. 116. 247. 

— Aufschluß 23£= 

— Nachweis des Skandiums llfi. '247. 

— UntersuchunR 2AL 2iS. 
Wolframsäore, Trennung von den Erd- 
säuren siehe Wolfram. 

Xenotim Ifi. ü ISL 

— Aufschluß 2aL 

— Untersuchung 225. 236. 

Ytterbinerden 112-114. 

— Element« 2lL 

— Scheidung von den Terbinerdcn 193. 
IM. 

— Scheidung von Yttrium m. IM. 
Ytterbium 2L 2fL ltg-114. 

— Nachweis 113. 

— Spektralanalyse 118. 

— Trennung von anderen seltenen Er- 
den hl± 

Ytterbiumchlorid ai. 

— Leitmiiifjkeit 34. 

— Schmelzpunkt 4S. 

— spezifisches Gewicht 4Sä 
Ytterbiumoxalat fiL 6ä. 
Ytterbiumoxyd 44. 1 1*2. 
Ytterbiumsalze 2L 112. 

— Farbe 2L 
Ytterbiumsnlfat b&. 
Yttererden 24—70. 

— Acptnte ßiL 

— Acctylacetonate lü. 

— allgemeine Charakteristik 24 — 70. 
m 234—239. 

— Basizitat 81—85. 

— Bromide 43. 

— Bromate 5öi 

— Chloride iü. 4L 43. 

— — wasserfreie, Löslichkeit in Pyri- 
din 42. 

— Chromate SS. 

— Cyanide 4ä. 

— Doppelchloride 42. 4S. 

— Doppelcyanide 42.- 

— Dop>p»^lkiirbonate 58. 53. 

— Doppelüitrate 5L 

— Doppelsulfate 5fi. 52. 1S2. 

— Elemente 2ü- 

— Farbe 2L 45. 

— Ferrocyanide 4iL 

— Fluoride -ÜL 

— Formiate Li^ 

— Halogen ate 5Ü. 

— Hydroxyde 43. 44. 4fi. 

— Jodate 5üi 



Yttererden, Jodide 48. 

— Karbonate 5B. 53. 

— Metalle 4L 42. 43. 

— Nitrato 5L 52. 

— Oxalate 59—69. 

— Oxalochloride fiü. 
-- Oxalonitrate ü[L 02. 

— Oxiilüsulfate QiL. 

— Oxychloride 4L 

— Oxyde 44. 45. 

— Perchlorate 5Ü. 

— Perjodate 5Ü. 

— Peroxyde 45. 4fi. 

— Peroxydliydrafce 45i 4fL 

— Phosphate 51. 5a. 

— (außer Skandium) Reaktionen (wich- 
tige) LZ4. m. 

— Salze 84. 
Hydrolyse Mi 

— Scheidung von den Ceriterden 5fi. 
iL l!fJ-l'.H. _ ^ • 

— bchfidung von Didym siehe Didym. 

— Scheidung von Lanthan siehe Lan- 
than. 

— Silicofluoride 42.. 

— Sulfate 52—57. 

— — basische 5fi. 

— — saure 5fL 

— Sulfide ifi. 

— Sulfite 5L 

— Systematik 25. 2tL 

— Tartrate 2Ü. 

— Thio.sulfate 51. 

— Trennung von Ceriterden 238. 232. 

— Trennung von Terbinerden 238. 232. 

— Wertifjkeit 31—35. 

— siehe Ceriterden. 

— siehe seltene Erden. 

— siehe Terbinerden. 

Ytter- und Ceriterdengemisch siehe Cerit- 

und Yttererdengemisch. 
Yttererdenmineralien 14. 15. Ifi. IL 
Ytterit siehe Gadolinit 
Ytterspat siehe Xenotim. 
Yttrialith siehe Rowlandit. 
Yttrium 24^ 2fi. ÜL IIK. 

— Nachweis 118. 

— Prüfung auf Reinheit 118. 

— Scheidung von den Erbinerden 52. 
123. IM. 

— Scheidung von den Terbinerden 198. 
194. 

— Scheidung von den Ytterbinerden 
123. 124. 

— Spektralanalyse 118. 
Yttriumchlorid 34. 4a. 

— Flüchtigkeit 4S. 

— Leitfähigkeit 34. 

— Schmelzpunkt 48. 

— spezifische« Gewicht 48. 
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Yttriumhydroxyd AA, 
Yttriamoxalat fiL 
YttriumoxyLl LLL ÜB. 
Yttriumsalze Iii, 

— Farbe 27. 
Yttrotantalit 22. 23- 

— Aufschluß 23L 

— üntereucluing 296—301. 
Yttrotitanit LLL m 302.. 

— Aufschluß 'iaL 

Zinn, Trennung von den seltenen Erden 

und Erdsiluren 301—306. 

— Tteauung von den ErdsSuren Sül 
bis m 

Zinnsilure, Trennung von den Erdsäuren 

siehe Zinn. 
Zirkon 13. 12. 133. 
Zirkonate IHK ISS. IIL 
Zii;kont'rde IIÜ 

— natürliche siehe Baddeleyit. 
Zirkonium 2i. 41 l^H-l.*»©. 

— allgemeine Charaktemtik HO bis 
122. 

— Bestimmung 222. 252—284. 

— — mit Jüdsiluru '2.'i4. 

— — mit Natriumperoxyd 254. 2.'>.'>. 

— — mit Natriumtbiosulfat 253. 254. 

— — mit Oxalsäure und Fluösilure 2E2. 
253, 

mit Wasserstoffperoxyd 254. 

— — mit Wein.siiure 255. 

kleiner Mengen in Silikatgesteinen 

25fi. 25L 

— Komplexbildung 12L 132. liiL 

— Nachweis 112. 

— Reaktionen (wichtigste) 175. 177. 

— Spektralanalyse 150. 

— Trennung von Aluminium siehe Alu- 
minium. 

— Trennung von Chrom siehe Chrom. 

— Trennung von Eisen siehe ?nsen. 

— Trunnung von anderen seltenen Er- 
den 233. 



Zirkonium, Trennung von seltenen Erdf^n 
(dreiwertigen) 41L MfL 252. 2ü3. 

— Trennung von den Erdsauren 

— Trennung von Thorium siehe Thorium. 

— Trennung von Titan siehe Titan. 
Zirkoniumacetiit 14S. 

— basische» üiL 
Zirkoniumacetylacetonat 149. 
Zirkoniumchloride 35. 

— Leitfilhif^keit 35. 
Zirkoniumchrumat 52. 
Zirkoniumdioxyd 140. 
Zirkoniunidoppelsulfate 102. 
ZirkoniuuiÜuüf id 12. 1 15. 
Zirkoniumfluorwasserstoifs&ure It.'^. 
Zirkoniumhydroperoxydat 147. 
Zirkuniumhydroxyd öL 140. III. 

— a-Modifikation 14Q. 

— ^ Modifikation IUI 
Zirkouiumjodat öLL 144. 112. 254. 
ZirkoniumkaliumSuorid 143. 
Zirkoninmkaliunisulfat 14»>, 
Zirkoniumkarbouut lüL 147- 
Zirkoniuronitrat 14fi. 147. 
Zirkoniumoxalat -ML C5. IIL 14& 235. 
Zirkoniumü.\ychlorjd 1-tl. 
Zirkoniumoxyhalogenide 139. 
Zirkoniumperoxyde M, 
Zirkuniumphosiilmte 147. 
Zirkoniumpyroxenc g5fi. 
Zirkoniumsalze 12(L 139. 

— Hydrolyse 35. 12iL liüL 

— Oxysalze 120. 
Zirkoniumsilikate 256. 
Zirkoniumsulfate 144. 1 45. 
Zirkoniinugulfit 14'). 

Zirkoniuuithiosulfat, basisches llß. 146^ 
Zirkoniumtartrat IM. 14!>. 
Zirkoniiuntetrul)roraid 112. 
ZirkoBiuattelrachlorid 141. 142. 
ZirkoniumtetraBuorid 14:>. 
Zirkoniumtctrajodid 143. 
Zirkonmineralien IS. 12. 
Zirkonsäure 120. 
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Aichel siehe Weiß. 
Arnold 59^ 

Auer V. Welsbach 45. Ö5. ßfi. lA. 

ifi, gfi, 88. sa. aü. ÖL 112. iia. 

LLL im m iUiL 
Aufrecht SIL 2i)2. 

— siehe Meyer, B. J. 

Bachem 150. 

Bahr u. Bunsen 50. 2üfL 210. 21^ 

Bailey 2M_. 

Bakowski 

Baty IM. 

Barbieri Ifi. 28. SL 

— IL Volpino fia. 82. 
Bätek siehe Brauner. 
Baur, E. 2a. IM. 

— u. Gläßner 82. 

— u. Maro m. 
Baxaadall siehe Lockyer. 
Baxter u. Chapin 33. fil. 2iL 

— u. Daudt fiS. 

— u. Griffin 

Beck siehe Muthmann. 
Becquerel, E. 213. 
Beer u. Lambert 199. 
Behrens Zä^ 

Benpdicks iL 55. 105. 

Bonz üüL "iML 2äL lÜIO. 2ii2. 22^ 
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— Hisinger 25. 
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— u. Zimmermann, Fr. 74. 78. 85. 

Bjorrtim 34. 
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Bolton, V. 15L m 
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— XX. Stockem 12. 



Borelli 2fiü. 

Bomeraann o. Schirmeister 2R 2. 283. 
Boudüuard 258. 2iiiL 2iiL 
Bourion iL 48. L4L 153. 222. 

— siehe Matignon. 

— siehe Urbain. 

Boyer, J. W. siehe Ullmann. 
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— u. Palmer 215. 
BQhrig 8L 81. 

Bugge siehe Hofmnnn, K. A. 
Bunsen 22. 2ül. 2mL 211L 

— siehe Bahr. 
Bunte 258. 
Burger 21. 

— siehe Uofmann, K. A. 



Cazes siehe Matignon. 
Chapin siehe Baxter. 
Cheneveau siehe Curie, P. 
Clarke, F. W. 15. 
Classen 83. 283. 
Cleve Astrid 113. 

Cleve, P. 15. Ifi. 5fi. 83. IflS, lüa. llü. 

Tll. 152. IfiÄ. 21Ö. 
Clinch siehe Biltz, W. 
Cooper, F. L. 85. 113. 
Crookes Ul. LLL 212.. 213. 
Curie, P. u. Cheneveau 228. 



Damour 22. 
Daudt siehe Baxter. 
Davidsohn siehe Roaenheim, Ä. 
Davis 5Ü, UL 251. 
Debray 51L 
Delafontaine fia. 256. 
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Demar^ay 5fL 99. lÖL 102. m lÜi. 

m 155. 
Dennis u. Magee TAi 8L. 
Didier 4fi. 
Ditlrich 2M. 2ftL 

— o. Froun<l 229. 

— u. Puhl 2hlh 

Droßbach 5L 59. SL 193. 2^4. 2i2. 

2fiiL 2fia. 
Du Bois u. Liebknecht 22E. 
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Feit IM. 

— u. Pnjibylla 22fi. 
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Fischer siehe RoflP. 
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Foote u. Langley 294. 
Forsling 9L 92. 25. lÜQ. 1Ü9. USL LLL 
2DÜ. 2ü3. 21iL 

— siehe Holmberg. 
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Franz siebe Streit. 
Fraunhofer IQ" 
Fresenius. R. 268. 

— u. Hintz. E. 2ML 259. 2&L 
Freund siehe Dittrich. 

Gadolin 2IL 
Gallo 2SÜ. 
Geipel 32. 

Geisow u. Horkheimer 254. 
Gennerich Ül. 

Gibbs. W. SL 84. 223- 243. 
Gläßner siehe Baur. 
Gla.ser 249. SM. 259. 
Goldenberg, IL siehe Meyer, R. J. 
Gooch 233. 
Goodwin 25, 
Gray 2Ü3. 

Grii'ßn siehe Haxter. 
Großmann 5L 
Groth 3ä. 32. 

Haas, H. siehe Hilger, A. 

Haitinger 210. 

Hall. R. D. 232. 29ll SQL 



Hall u. Smith, E. F. m 225. 287. 
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— siehe Rowland. 
Hartley 83. lÜL 
Bartwell 12. 2Ü. 
Haschek «iehe Exner, F. 
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Hauser, 0. IM. IfiL 232. 224= 22Ö. 

— u. Herzfeld, H. fiL UL L44. 2ftL 39^ 

— u. Lewite 1£[2. IfiS. 289. 294. 

— u. Wirth fi2. fifi, ßa. 89. 235. 2SSL 
2fLL 

Haushot'er 142. 

Heide llxTK' fr siehe Metzger. 

Heike siehe Ledebur. 

Heramhof siehe Muthmann u. Weiß. 

Hermann TL 83. 

Herzfeld siehe Hauser. 

Hicks. W. B. 232. 233. 

Hilper, A. u. Haas, U. 302. 

HiUebrand, W. F. 32. IM. 232. 252. 258. 

Hintz, E. 259. 2fiü. 
; — u. Weber, H. 242. 249. 250. 259. 268. 
' — siehe Fresenius. 
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